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RECHERCHES  SUR  L  ÉLECTRICITÉ 
PRODUITE  DANS  LES  ACTIONS  NÉCANIOIIES , 

Pab  m.  L.  JOULIN. 


Z.  —  BZSTOaZQ'UB. 

Les  recherches  faites  jusqa^ci  sur  le  développement  de 
rëlectricité  dans  les  aillions  mécsLniques^/rottement  eipreS' 
sioTiy  ont  eu  pour  objet  Tétude  des  variations  de  la  tension 
électrique  avec  la  nature  et  Vétat  des  corps,  le  mode  de 
r action  mécanique,  comprenant  le  temps  de  l'action,  la 
vitesse  de  séparation,  la  pression  des  corps  frottés  ou  sim- 
plement pressés,  làfotme  et  les  dimensions  des  corps.  Les 
phénomènes  ont  été  observés  à  la  température  ordinaire, 
ou  plutôt  dans  les  conditions  réalisées  dans  l'action  mécani- 
que ;  on  a  étudié  aussi  Tinfluence  de  la  température. 

A))  Température  ordinaire.  —  Frottement.  —  a)  Na- 
ture et  état  des  corps.  —  Les  premiers  observateurs  pen- 
saient que  le  signe  de  l'électricité  développée  dépendait 
uniquement  de  la  nature  des  deux  corps;  ils  dressèrent  des 
tableaux  dans  lesquels  les  corps  sont  rangés  dans  un  ordre 
tel,  que  Tun  d'eux  est  positif  avec  les  précédents  et  négatif 
avec  les  suivants.  Cavallo,  Bergmann  et,  de  nos  jours, 
Faraday,  soutinrent  que  les  métaux  frottés  avec  la  plupart 
des  corps  sont  négatifs.  On  avait,  du  reste,  reconnu  Tin- 
fluence  de  Tétat  des  surfaces  des  corps,  et  les  expériences 
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de  Canton,  de  Coulomb  el  de  Péclet  avaient  établi  que  les 
aspérités  donnent  une  tendance  négative. 

b)  Mode  de  l'action  mécanique.  —  Wilson  soutint,  le 
premier,  que,    suivant  la    manière  dont  se  fait  l'action, 
le  même  corps  peut  prendre  Tune  ou  l'autre  éleclriciié  (*  ). 
Dessaignes  (1816)  appuya  cette  opinion  de  faits  observés 
dans   Téleclrisation    du   verre    par    immersion    dans    le 
mercure  :  suivant  que  la  baguette  touchait  seulement  le 
mercure,  ou   le  frappait   faiblement  ou  fortement,   son 
électricité  était  négative,nulleou  positive  (•).  Péclet  étudia, 
en  i834>  Tinfluence  des  différentes  circonstances  du  mou- 
v^ementy  et  formula  ce  qu'il  appela  «  les  lois  de  l'électri- 
cité de  frottement  »  (');  l'appareil  dont  il  s'est  servi  con- 
sistait en  un  cylindre  de  verre  que  Ton  faisait  tourner  à  la 
main  sous  un  frottoir  plus  ou  moins  pressé  contre  lui;  la 
tension  de  l'électricité,  recueillie  au  moyen  d'un  peigne 
placé  à  peu  de  distance  du  cylindre,  était  accusée  par  la  di- 
vergence des  fils  d'un  élcctroscope  à  boule  de  sureau.  Voici 
les  principaux  résultats  de  ces  expériences  :  i^  la  tension  va 
en  croissant  pendant  un  temps  assez  court,  à  partir  duquel 
elle  reste  constante;  2°  le  nombre  de  tours  du  cylindre  va- 
riant de  3o  à  240  par  minute,  ce  qui  correspond  à  des  vi- 
tesses à  la  circonférence  comprises  entre  1 7  mètres  et  i4o  mè- 
tres, la  vitesse  est  sans  injluence  sur  le  développement 
de  Vélect  licite  y  c'est-à-dire  qu'il  se  produit  la  même  quan- 
tité d'électricité  à  chaque  tour,  quelque  rapide  qu'il  soit; 
y  le  poids  placé  sur  le  frottoir  croissant  de  1^^,020  â 
io^B,20o,  ce  qui  répond  â  des  pressions  comprises  entre 
o8*",o57  et  o^'jSyo  par  millimètre  carré  pour  le  frottoir  le 
plus  ordinairement  employé,  et  s*élevant  jusqu'à  2^',  55o 
pour  un  frottoir  plus  étroit,  la  pression  est  sans  injluence 


(*)  Priestlet,  Histoire  de  VÉlectricicé^  traduction  française,  t.  I,  p.  407. 
(*)  j4 finales  de  Chimie  et  de  Physique^  i'*  Mrie,  t.  II,  p.  Sg. 
(')  Anncdes  de  Chimie  et  de  Pl^sique^  i^^  lérie,  t.  LVil,  p.  337. 
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sur  la  tension  de  Vélectricilé;  4**  le  frottement  de  glisse-^ 
ment  et  le  frottement  de  roulement  donnent  la  même 
tension  électrique, 

c)  Forme  et  dimensions  des  corps,  —  C'est  encore  Péclel 
qui  a  étudié  Pinfluence  des  dimensions  des  corps  :  pour 
une  même  longueur  du  frottoir,  la  largeur  est  sans  in- 
fluence^ il  en  est  de  même  de  son  épaisseur,  La  courbure 
au  delà  de  Tarète  de  contact  est  sans  action  avec  les  frot- 
toirs non  conducteurs;  mMj  pour  les  frottoirs  conducteurs, 
la  quantité  d* électricité  perçue  sur  le  cylindre  diminue 
quand  la  courbur'e  augmente, 

Pressiou.  —  Découverte  pour  certaines  substances  par 
£pinus,  Haùy  et  Libes,  Télectrisalion  par  pression  a  été 
généralisée,  en  i8a3,  par  M.  Becquerel,  qui  a  étudié  les 
lois  de  son  développement.  Les  corps  k  expérimenter 
étaient  fixés  sur  les  mâchoires  d'une  petite  presse,  logée 
dans  une  balance  de  Coulomb,  et  dont  on  faisait  varier 
la  pression  au  moyen  d'un  levier  placé  en  dehors  de  la  cage 
de  verre;  la  pression  étant  comprise  entre  i  gramme  et 
lo  grammes  par  millimètre  carré,  on  a  trouvé  que  :  i^pour 
une  même  ^vitesse  de  séparation  des  corps  pressés,  la  ten  - 
sion  de  r électricité  est  proportionnelle  à  la  tension;  a**  /a 
tension  élecVique  augmente  avec  la  vitesse  de  sépara- 
tion, pour  une  même  pression, 

Bj)  IffFLUEVGE  DE  LA  TEMPÉRATURE.  —  BcrgmaUU  (  I764) 

conclut,  d'expériences  sur  le  frottement  d'écheveaux  de  soie 
noire  inégalement  échauffés,  que  la  chaleur  dispose ,  du 
moins  certaines  substances,  à  un  état  négatif  (^).  Coulomb 
(vers  1785),  frottant  sur  des  étoiles  de  laine  ou  de  soie  des 
bandes  de  papier  échauffées,  les  trouve  successivement  né- 
gatives, sans  électricité  et  positives,  au  fur  et  à  mesure  que 

(')  Prisstlit,  Histoire  de  V Électricité ,  traduction  française,  t.  I,  p.  417 • 
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le  papier  se  refroidit  (^).  Dessaignes,  étudiant  V influence 
de  la  température  sur  l  intensité  du  pouvoir  électrique  et 
sur  le  changement  de  nature  de  r électricité,  en  immer- 
geant dans  le  mercure  des  tiges  de  verre  à  différentes  tem- 
pératures (*),  reconnaît  que  la  chaleur  comme  le  froid  peut 
rendre  le  verre  électriquement  excitable;  qu'une  baguette 
de  verre  dont  on  élève  de  plus  en  plus  la  température,  plon- 
gée dans  du  mercure  à  une  température  constante,  en  sort 
successivement  positive,  sans  électricité,  négative,  sans 
électricité,  et  positive.  Cet  observateur  n'est  guère  cité  au- 
jourd'hui que  comme  ayant  apporté  des  faits  nouveaux  a 
l'appui  de  la  tendance  négative  que  la  chaleur  donne  aux 
corps;  il  a  cependant  remarqué  que  l'augmenta  lion  de  tem- 
pérature peut  faire  passer  l'électricité  du  négatif  au  po- 
sitif, ce  qu'il  expliquait,  du  reste,  d'une  manière  très- 
obscure  :  «  Il  y  a  deux  états  positifs  du  verre,  l'un,  lorsque 
le  pouvoir  du  verre  est  inférieur  à  celui  du  mercure,  l'autre, 
lorsqu'il  lui  est  très-supérieur.  »  M.  Becquerel ,  dans  son 
Mémoire  sur  Télectricité  de  pression  (•),  dit  qu'une  très^ 
légère  différence  de  température  entre  les  portions  sem^ 
blables  pressées  d^un  même  corps  suffit  pour  provoquer  le 
dégagement  de  V électricité  par  pression.  Péclet,  tout  en 
affirmant  que  la  chaleur  a  eu  peu  d'influence  sur  les  résul- 
tats de  ses  expériences,  ajoute  :  «  La  chaleur  donne  toujours 
aux  corps  une  tendance  négatii^e,  et,  par  conséquent,  dans 
le  frottement,  au  corps  qui  conduit  le  moins  bien  la  cha- 
leur^ c^est  la  différence  de  température  des  deux  corps  et 
non  leur  température  absolue  qui  fait  varier  la  tension 
électrique,  » 

Tous  ces  phénomènes  ont  été  rapportés  a  trois  ordres  de 


(  •  )  BiOT,  Traité  de  Phjrsique  expérimentale  et  mathématique^  1. 1,  p.  35 .'|. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  i"  série,  t.  II,  p.  69. 

(')  BscQcnsL,  Traité  d'Électricité  et  de  Magnétisme,  t.  II,  p.  110. 
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causes  :  les  ébranlements  moléculaires  produits  par  les  ac- 
tions mécaniques,  les  phénomènes  chinuifues  qui  les  accom- 
pagnent, l'existence  dejorces  électromotrices  agissant  9lvl 
simple  contact  de  deux  corps  chimiquement  ou  physique- 
ment différents. 

a)  Ébranlements  moléculaires.  —  C^est  la  cause  invo* 
quée  par  les  premiers  électriciens;  Coulomb  y  rapportait 
même  les  modifications  que  la  chaleur  fait  subir  aux  phé-* 
nomènes  ;  en  reprenant  ses  expériences  sur  le  frottement  du 
cuir  contre  des  surfaces  métalliques  plus  ou  moins  rudes,  il 
dit:  ti  La  chaleur  dilatant  les  pores  des  corps  agit  sur  leur 
surface  comme  ferait  un  frottoir  plus  rude;  elle  les  diS'- 
pose  donc  à  prendre  V électricité  négative  (*).  »  M.  Bec- 
querel (  i83i  ),  après  avoir  énuméré  les  différents  éléments 
mis  en  jeu  dans  la  pression  et  le  frottement,  conclut  que 
«  les  phénomènes  électriques  sont  dus  aux  vibrations  mo^ 
léculaires  produites  par  les  actions  mécaniques  ;  qu'ils 
dépendent  d'une  différence  d'agrégation  des  molécules  des 
surfaces,  et,  par  suite,  dans  leurs  facultés  vibrantes,  quand 
elles  sont  dérangées  de  leurs  positions  d'équilibre,  la  chaleur 
augmentant  cette  faculté  vibrante  ;  que  le  dégagement  de 
Félectricité  est  intimement  lié  à  celui  de  la  chaleur,  mais 
que  ce  sont  deux  effets  concomitants  qui  paraissent  avoir 
toujours  lieu  quand  on  ébranle  la  matière  (').  » 

b)  Phénomènes  chimiques  accompagnant  V action  me- 
canique.  — Wollaston  avait  avancé  que  la  production  de 
l'électricité  dans  les  machines  de  frottement  était  due  à  une 
altération  de  l'amalgame  oxydable  des  coussins;  Gay-Lussac 
et  Péclet  firent  fonctionner  une  machine  dans  le  gaz  acide 
carbonique  sec,  et,  depuis  cette  époque,  l'explication  chi- 
mique a  été  abandonnée. 

c)  Forces  électromotrices  au  contact  des  corps.  —  Après 


(')  BiOT,  Traité  de  Physique  expérimentale  et  mathématique ^  1. 1,  p.  3S.'| 
(•)  jinnaies  de  Chimie  et  dePhjrsique,  i'«  série,  t.  XLVII. 
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avoî  r  trouvé  que  la  vitesse  et  la  pression  n^on  t  pas  d^influence 
surTélectricité  développée,  Péclet  pense  que  a  celte  pro^ 
duction  est  due  au  seul  fait  du  contact  établientre  les  corps 
frottés  »  (^).  M.  Gaugain,  partant  des  courants  électriques 
obtenus  par  M.  Becquerel  dans  le  frottement  de  deux  lames 
métalliques  et  de  l'observation  faite  par  ce  dernier,  que  la 
Kste  des  métaux  rangés  d'après  le  sens  des  courants  qu'ils 
donnent  dans  leur  frottement  mutuel  est  la  même  que  pour 
les  courants  thermo-électriques,  constate  par  rcxpérience  (') 
Tégalité  du  courant  thermo-électrique  dû  à  l'élévation  de 
température  produite  par  le  frottement  et  du  courant  élec- 
trique simultané  dû  au  frottement,  et  conclut  que  «  dans  le 
cas  de  deux  corps  métalliques,  le  frottement  nest  pas  la 
cause  immédiate  des  courants  électriques  quUl  détermine, 
qu'il  nagit  que  comme  source  de  chaleur,  et  que  les  cou^ 
rants  observés  sont  de  "véritables  courants  thermo-électri- 
ques  »  \  il  admet,  du  reste,  que,  dans  les  couples  thermo- 
électriques, le  contact  de  deux  métaux  différents  développe 
une  force  électromotrice  qui  peut  être  affaiblie  ou  exaltée 
par  une  élévation  de  température.  Quant  aux  corps  lion 
métalliques,  M.  Gaugain  accepte  les  idées  de  Péclet  et  donne 
le  caractère  de  la  force  électromotrice  résultant  du  contact 
de  deux  substances  différentes,  qui  est  telle  que  la  diffé- 
rence algébrique  des  tensions  reste  constante  pour  deux 
substances  déterminées,  quelle  que  soit  la  valeur  de  Vune 
lie  ces  tensions  ;  c'est  Ténoncé  de  Vol  ta.  M.  Gaugain  ajoute  : 
u  Le  frottement  multiplie  le  nombre  de  points  de  contact 
et  augmente  ainsi,  dans  une  proportion  considérable,  le 
développement  de  V électricité ,  » 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i'*  série,  t.  LVU,  p.  337* 
*      (•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  ao. 
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n.  —  SffOUVSUdSS  BKAOHZWES  AUBCTaXÇUES. 

1 .  Première*  ohmenrmtionm. 

La  nouvelle  éludé  a  eu  pour  point  de  départ  les  phéno- 
mènes d'électricité  de  tension  observés  sur  des  courroies  en 
cuir  peu  engraissé,  servant  à  transmettre  le  mouvement.  Les 
premières  observations  ont  été  faites  à  Pusine  à  gaz  de 
Saint-Etienne,  dans  la  scierie  mécanique  de  Tarsenal  de 
Rochefort,  et  à  Tusine  Pleyel-Wolff  à  Saint-Denis.  Les 
courroies  différaient  beaucoup  de  longueur  et  de  largeur  : 
elles  étaient  simples  ou  formées  de  deux  épaisseurs  de  cuir 
rivées  ou  collées  ;  les  diamètres  des  poulies  variaient  de 
o"^,3oà  y  mètres;  la  longueur  des  brins  de  courroie  de 
2  à  7  mètres;  la  vitesse  à  la  circonférence  des  poulies  de 
125  à  8oo  mètres  par  minute;  le  travail  transmis,  de  n  à 
70  chevaux;  là  pression  par  millimètre  carré  sur  la  jante 
des  poulies  de  0*^^,003  (grande  poulie  motrice  de  Tusine 
Pleyel-Wolff)  à  0*^8,010  (petite  poulie  du  ventilateur  de 
l'usine  à  gaz  de  Saint-Etienne).  Dans  ces  conditions,  on 
obtint  sur  les  courroies  des  tensions  d'électricité  négative, 
souvent  considérables,  car  les  étincelles  avaient  près  de 
1  centimètre  et  une  boule  de  6  millimètres  de  diamètre  de- 
venait lumineuse  à  70  centimètres  de  distance  des  grandes 
courroies;  l'intensité  de  la  tension  électrique  diminuait 
du  reste  avec  la  vitesse.  Ces  phénomènes  furent  rapportés 
aux  glissements  assez  considérables  des  courroies  sur  les 
poulies,  que  M.  Kretz  venait  de  mesurer  et  dont  il  avait 
signalé  une  des  causes  (^).  Toutefois  la  nature  de  l'électri- 
cité de  la  courroie  n'était  pas  conforme  aux  expériences  de 
Coulomb  sur  le  frottement  du  cuir  et  des  métaux  ;  les  pou- 


(*)  Annales  des  Mines,  1860.  Note  sur  les  transmissions  du  mouTement à 
l'aide  des  courroies. 
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lies  étant  très-polies  par  Tusage,  on  aurait  dû  observer  une 
tension  positive  (^). 

Plus  tard,  ayant  eu  l'occasion  d'examiner  de  petites 
courroies  qui  mettent  en  mouvement  les  scies  circulaires 
d'une  fabrique  de  parquets  de  Toulouse,  nous  fûmes  frappé 
de  la  diversité  des  phénomènes  présentés,  dans  des  condi- 
tions en  apparence  les  mêmes,  par  ces  courroies  au  nombre 
de  huit  :  les  unes  étaient  électrisées  négativement,  d'autres 
positivement,  d'autres  ne  Télaientpas  du  tout;  sur  une  même 
courroie,  la  tension  électrique,  constante  pendant  plusieurs 
jours  ou  plusieurs  semaines,  diminuait  ensuite,  changeait  de 
nature  et  restait  constante  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long  ;  on  vit  dans  la  même  séance  1  a  tension  électrique  changer 
de  signe  en  passant  par  zéro.  Nous  fîmes  alors  une  étude, 
aussi  méthodique  que  ces  machines  grossières  le  permet- 
taient, de  Tinfluence  des  différentes  circonstances  du  mou- 
vement sur  les  phénomènes  électriques,  et  nous  recon- 
nûmes que  :  1^  en  diminuant  la  vitesse  de  600  mètres  à 
quelques  mètres  par  minute,  la  tension,  positive  aux 
grandes  vitesses,  allait  en  diminuant  jusqu'à  zéro,  deve- 
nait négative  et  croissait  en  intensité  ;  on  n'observa  jamais 
le  changement  inverse  d'une  tension  négative  en  positive 
par  la  diminution  de  vitesse  ;  2?  on  changeait  la  nature  et 
l'intensité  de  la  tension  électrique  en  faisant  variçr  la  ten- 
sion mécanique  de  la  courroie;  3^  en  augmentant  par  le 
grattage  les  aspérités  de  la  surface  du  cuir  en  contact  avec 
la  poulie,  on  augmentait  la  tension  positive  ou  l'on  dimi- 
nuait la  négative,  contrairement  au  rôle  attribué  d'ordi- 
naire aux  aspérités  ;  4^  réchauffement  de  la  courroie  en 
marche  augmentait  la  tension  positive,  diminuait  la  néga- 
tive et  la  changeait  même  en  positive,  ce  qui  était  encore 
contraire  au  rôle  attribué  à  la  chaleur;  5^  enfin,  en  bat- 


(')  BiOT,  Traité  de  Phjsique  expérimentale  et  mathématique^  t.  I,  p.  354 
et  tuirantet. 
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tant  une  courroie  en  marche,  la  surchargeant  de  lingots 
fixés  sur  sa  surface  extérieure,  modifiant  à  Taide  d'un 
frein  le  travail  transmis,  on  changeait  momentanément, 
souvent  en  quelques  secondes,  Tintensité  et  la  nature  de  la 
tension  électrique,  qui  variait,  du  reste,  d'une  manière 
continue. 

Tels  sont  les  phénomènes  curieux,  faciles  à  suivre  en 
observant  dans  l'obscurité  les  apparences  lumineuses  pré- 
sentées à  l'extrémité  d'une  pointe  approchée  du  corps  élec- 
trisé,  qui  nous  ont  engagé  à  faire  une  étude  plus  complète 
de  la  question,  sur  des  machines  disposées  de  manière 
que  la  tension  mécanique  de  la  courroie  pût  varier  à  vo- 
lonté. 

2.  DescrAptAon  des  noa^elles  macliines. 

Les  nouvelles  machines  dessinées  en  plan  et  élévation 
(fiS'  ''  ^'*  ^)  ^^"^  ^^  véritables  tendeurs  de  courroie.  La 
poulie  motrice  est  montée  sur  un  arbre  AB  à  paliers  fixes  ; 
les  paliers  de  l'arbre  CD  de  la  poulie  mue  peuvent  coulisser 
dans  des  glissières  GG  ménagées  à  la  partie  supérieure  des 
chaises  qui  les  supportent  (voir  le  détail,  fig.  a).  Ces 
coulisseaux  portent  des  oreilles  o^o^  où  sont  accrochées 
des  tringles  en  fer  f,  f,  au  moyen  desquelles  se  transmet 
la  tension  produite  par  un  poids  P  que  Ton  place  en  diffé- 
rents points  d*un  levier  L,  analogue  à  celui  d*une  balance 
romaine.  Les  chaises  supportant  l'arbre  de  la  poulie  mue 
sont  boulonnées  sur  un  châssis  en  bois  EEEE,  fixé  au 
moyen  d'élrîers  en  fer  F,  F,  F,  F,  sur  les  longuerines  MN, 
M'N',  qui  portent  tout  l'appareil;  cette  dernière  disposition 
permet  de  faire  varier  à  volonté  la  longueur  du  brin  de  la 
courroie. 

Les  corps  conducteurs  employés  en  poulies  étaient  la 
fonte,  le  fer,  le  bronze,  le  zinc,  le  cuivre  rouge,  le  fer- 
blanc,  le  plomb,  les  quatre  derniers  métaux  appliqués  en 
feuilles  minces  sur  des  poulies  en  bois;  les  imparfaits 
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conducteurs,  le  bois  de  noyer,  le  cuir,  le  caoutchouc  durci 
en  lames  de  la  millimètres  d'épaisseur  appliquées  sur  le 
bois,  la  toile  et  la  soie  fixées  sous  forme  de  coussins  sur  les 
poulies  en  bois. 

Pour  chaque  substance,  il  a  été  fait  deux  poulies  parfai- 
tement égales  de  o™,i35  de  diamètre,  faiblement  bombées 
à  la  jante  (Jig*^^  (a)  fonte,  (b)  fer,  (c)  bronze,  ( £2) 
autres  corps  métalliques,  (e)  bois  et  cuir,  (f)  caoutchouc 
durci  ) .  Pour  la  fonte  et  le  zinc,  il  y  avait  trois  jeux  de  pou* 
lies  égales  de  o™,i35,  o*^,  a4o,  o*^,35o  de  diamètre.  On  a 
également  essayé  des  petites  poulies  en  fonte  à  jante  très* 
bombée,  o"',oio  de  flèche  sur  o*", 09  de  largeur  pour  un 
diamètre  maximum  de  o™,  i35,  des  poulies  cannelées 
comme  des  roues  d'engrenage  et  des  poulies  excentrées. 
Les  surfaces  des  poulies  métalliques  avaient  été  polies  d'une 
manière  atfssi  identique  que  possible. 

Les  efforts  auxquels  la  courroie  est  soumise  dans  son 
mouvement  rapide  n'ont  pas  permis  de  faire  varier  la 
substance  de  la  courroie.  A  part  quelques  essais  faits 
avec  le  caoutchouc  vulcanisé  et  la  gulta-percha,  on  s'est 
constamment  servi  de  cuir  peu  engraissé,  soit  à  Tétat  ordi- 
naire, soit  recouvert  d'enduits  pulvérulents,  tels  que  le 
talc,  la  résine,  le  soufre,  des  oxydes  métalliques,  et  surtout 
les  oxydes  de  fer;  liquides,  comme  l'alcool,  le  sulfure  de 
carbone,  des  vernis;  soit  enfin  recouvert  de  chemises  de 
soie,  de  laine  et  de  fil. 

La  longueur  du  brin  de  courroie  a  varié  de  o™,  80  à 
2  mètres;  la  largeur  des  courroies,  ordinairement  comprise 
entre  o"',o5o  et  o"',o55,  a  été  portée  à  o™,o8  dans  quel- 
ques expériences.  On  s'est  servi  la  plupart  du  temps  de 
courroies  simples,  formées  de  bandes  de  cuir  très-régulières, 
jonctionnées  au  moyen  de  rivets,  collées,  ou  enfin  réunies 
bout  à  bout  par  des  agrafes;  on  a  également  essayé  des 
courroies  formées  de  deux  épaisseurs  de  cuir  réunies  par 
de  petits  rivets  dont  la  tète  était  emboutie  dans  le  cuir. 
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3.  ITariatioiift  des  condltionui  de  mouvenieiit 
dans  les  nouvelles  iii»eltiiies« 

Vitesse. — La  vitesse  était  mesurée  parle  nombre  de  tours 

du  moteur  relevé  au  compteur  a  secondes  et  dont  on  avait 
préalablement  déterminé  le  rapport  au  nombre  de  tours 
de  Tarbre  de  la  poulie  motrice.  Le  tableau  suivant  indique 
le  nombre  de  tours  de  la  turbine  et  la  vitesse  correspon- 
dante de  la  courroie  pour  chacun  des  trois  systèmes  de 
poulies  égales.  On  voit  que  la  vitesse  s'est  élevée  jusqu'à 
iioo  mètres  par  minute,  tandis  que,  dans  les  expériences 
de  Péclet,  elle  n'a  pas  dépassé  i5o  mètres. 


Ilombr* 

de 

tonrt  d«  rarbre 

de  It  terblne 

Nombre 
de  toon  de  l'irbre 

de  la  poulie 

motrice  meenrant 

les  IncarTatlona 

de  la  courroie 

VITESSE  DE  DÉVCL0PPEME7IT  DE  LA  COURROIE 

PAR   MlIfCTE 

POCR  LES   POULIES   DE  DIAMÈTRE 

f«r  minate. 

par 

minute. 

DtSO-.lSI. 

D|  =  «",tSO. 

D.=0",t4S. 

5 

i56 

m 

69 

m 
117 

m 
169 

10 

3ia 

«37 

334 

337 

30 

635 

375 

469 

675 

3o 

937 

4ia     . 

937 

1013 

4o 

nSo 

55o 

II7I 

i33o 

5o 

i56a 

687 

i4o4 

if 

6o 

1874 

835 

ti 

It 

70 

3187 

963 

w 

n 

80 

3499 

1100 

M 

n 

Tension  mécanique.  — On  distingue,  on  le  sait,  la  ten- 
sion naturelle  T  des  brins  d'une  courroie  au  repos  des 
tensions  différentes  t  et  i"  que  prennent  ces  deux  brins 
pendant  le  mouvement,  tensions  définies  par  la  condition 
que  leur  somme  est  égale  à  aT  et  leur  différence  à  la  ré- 
sistance Q.  Le  tableau  suivant  donne,  pour  une  courroie  de 
226  millimètres  carrés  de  section,  modèle  généralement 
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employé,  les  tensions  naturelles  et  les  pressions  corres- 
pondantes sur  les  jantes  des  poulies,  pour  des  valeurs  du 
poids  tenseur  variant  de  zéro  à  a5o  kilogrammes. 


Tens.  totale  3  T 

Tension 

PRESSION 

PAR  VILLIMÊTRE  CABRÉ 

Valeur 

du 

poids  P. 

(  j  compris  la 

tension  de  66^, 

daç  an  poids 

dn  lefler). 

par  mllUm  car. 
pour  une  cour- 
roie de  a66  mil- 
limètres carrés 
de  section. 

SUR  LA   lANTR 
DES   POULIES  DE   DIAMÈTRE 

D,  =  0*,nB.     D,  =  0-,t40.     D,  =  cr,8w. 

0 

66'* 

0,145 

o,ooa5 

o,ooi5 

0,0011 

5o 

ii6 

0,255 

o,oo5o 

o,ooa5 

0,0019 

100 

i66 

0,365 

0,0070 

0,0040 

0 ,ooa5 

i5o 

2l6 

0,476 

0,0090 

o,oo5o 

o,oo35 

aoo 

366 

0,586 

OfOiiS 

o,oo65 

0,0045 

35o 

3i6 

0,596 

o,oi35 

0,0075 

o,oo5o 

On  a  opéré  aussi  à  une  tension  très-faible  /,  difficile  à 
évaluer,  obtenue  en  supprimant  la  tension  due  au  poids 
du  levier;  la  courroie  ne  marche  plus  alors  que  sous  la 
tension  très-faible  due  à  son  poids  et  aux  forces  élastiques 
mises  en  jeu  dans  l'incurvation. 

Quant  aux  tensions  t'  et  t"  que  prennent  les  deux  brins 
dans  le  mouvement,  le  travail  utile  ayant  été  nul  dans 
toutes  les  expériences,  la  courroie  n'avait  à  vaincre  que 
la  résistance  due  au  frottement  des  tourillons  parfaite- 
ment  lubrifiés    de    Tarbre   mû,   qui    a   pour   expression 

^/^(^'^Ç^V'^^^^^y  ''  rayon  des  tourillons,  R  rayon  de 

la  poulie  mue,y=  o,o54  frottement  de  fer  sur  bronze  lu- 
brifié, q  poids  de  l'arbre,  ^  poids  de  la  poulie.  Sans 
donner  ici  le  tableau  des  valeurs  de  l! —  t^pour  les  différentes 
poulies  employées,  il  nous  suffira  de  dire  que,  dans  les 


limites  de  variation  de  2T, 


.'/ 


rapport  de  la  différence 


des  pressions  de  la  courroie  sur  la  poulie  aux  points  d'en- 
roulement et  de  déroulement    à  la   pression  correspon- 
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dant  à  la  tension  naturelle,  est  inférieur  à  0,040  pour  les  pou* 
lies  de  o"^,i3d  de  diamètre,  à  o,oaa  pour  celles  de  o*",a4o 
et  à  o,oi5  pour  celles  de  o'^ySSo,  variation  qui  paraîtra 
assez  faible. 

Glissement  des  courroies  sur  les  poulies.  —  Pour  une 
bande  d'égale  épaisseur,  parfaitement  élastique,  ce  glisse- 
ment peut  être  rapporté  à  différentes  causes.  1^  La  pre- 
mière, signalée  par  M.  Kretz,  consiste  dans  Tinégale  lon- 
gueur que  prennent  les  difl*érentes  portions  de  la  courroie, 
selon  qu'elles  sont  à  Tétat  de  brin  conducteur  à  la  ten- 
sion t'  o%i  à  Tétat  de  brin  conduit  à  la  tension  t"\  il  en 
résulte  un  glissement  dans  le  sens  du  mouvement  sur  la 
poulie  mue,  en  sens  contraire,  sur  la  poulie  motrice.  Les 
deux    glissements    sont    égaux    et    ont   pour    expression 

5  =  L  >  L  longueur  de  courroie  développée  en  une 

minute,  E  coefficient  d'élasticité,  S  section  de  la  courroie; 
/ — ^'^  ayant  varié  de  i^*,34  à  6''8,2i  dans  nos  expériences, 
on  trouve,  en  prenant  E  =  i3  kilogrammes,  que  ce  glisse- 
ment reste  compris  entre  o,oo45  et  0,0210  du  chemin 
parcouru.  a°  Il  peut  également  se  produire,  à  Tarèle  de 
contact  sur  chaque  poulie,  des  glissements  provenant  soit 
du  raccourcissement  de  la  fibre  intérieure,  soit  de  rallonge- 
ment de  la  même  fibre  par  suite  de  la  compression.  Ces 
deux  effets  agissent  en  sens  contraire  et  donnent  une 
résultante  qu'il  serait  difficile  d'évaluer.  3^  Les  vibrations 
de  la  courroie  en  marche  peuvent  encore  produire  des 
glissements  d'ensemble. 

On  a  mesuré  les  glissements  d'ensemble  d'une  même 
courroie  sur  des  poulies  dans  des  conditions  différentes  de 
vitesse  et  de  tension  mécanique.  Nous  ne  pouvons  donner 
ici  que  le  résumé  des  résultats  obtenus  (^).  Pour  les  pou- 

(')  La  mesure  des  glissements  d'ensemble  s'est  faite  en  enregistrant,  à 
4jm.  de  Chim.  et  de  Phyt.^  5«  série,  t.  H.  (Mai  1874.)  2 
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lies  en  fonte  de  o'^yiSS  de  diamètre,  le  glissement  reste 
compris  entre  0,01  et  0,0001  du  chemin  parcouru,  et  ne 
dépasse  pas  généralement  o,oo5  \  il  a  été  plus  grand  sur  la 
poulie  motrice  que  sur  la  poulie  mue,  ce  qui  tient  sans 
doute  au  très -faible  travail  transmis,  et  il  parait  augmen- 
ter avec  la  vitesse  et  diminuer  avec  la  tension,  mais  d'une 
manière  peu  régulière.  Pour  une  machine  formée  de  pou- 
lies en  fonte  de  diamètres  différents,  on  a  constaté  un 
glissement  plus  considérable  sur  la  grande  poulie,  où  la 
pression  est  moindre.  On  obtient  des  résultats  du  même 
ordre  avec  les  poulies  en  bronze,  zinc,  caoutchouc  durci,  etc. 
En  couplant  des  poulies  en  cuir  avec  des  poulies  métal- 
liques, on  exagère  considérablement  le  glissement  sur  les 
dernières,  qu^elles  soient  motrices  ou  mues,  c'est-à-dire 
que  le  coefiicient  de  frottement  sur  Tune  ou  Tautre  poulie 
a  une  grande  influence  sur  le  glissement. 

4.  Hodiflcatlons  que  suMi  l'ëtat  da  «uir  em- 
ployé en  eourroies. 

L*état  du  cuir  des  courroies  éprouve,  par  suite  des  chan- 
gements de  Tétat  hygrométrique  de  Tair  ou  par  les  varia- 
tions de  la  tension  mécanique,  des  modiCcations  que  nous 
avons  dû  étudier,  afin  de  définir  aussi  bien  que  possible  les 


l'aide  de  compteurs  pouvaDt  s'embrayer  ou  se  débrayer  simultanément,  le 
nombre  de  tours  des  arbres  de  la  machine  et  comparant  le  chemin  par- 
couru par  un  point  de  chaque  poulie  avec  la  longueur  de  courroie  déve- 
loppée dans  le  même  temps.  La  longueur  de  la  circonférence  de  chaque 
poulie  était  mesurée  avec  une  bande  de  papier;  le  nombre  de  développe- 
ments de  courroie  s'obtenait  en  comptant  directement  les  passages  d'une 
marque  blanche  faite  sur  la  courroie,  et  la  longueur  de  courroie  enroulée 
dans  un  tour  sur  chaque  poulie  se  déterminait  par  le  nombre  de  circon- 
férences de  la  poulie  qui  se  trouvent  comprises  dans  la  longueur  de  la  cour- 
roie, quand  on  fait  marcher  cette  dernière  doucement  à  la  main  de  manière 
qu'il  n'y  ait  pas  de  glissements.  Les  quantités  dont  la  courroie  glisse  sur 
chaque  poulie  sont  nnD  —  NL  et  /i'ttD'—  NL',  et  les  signes  de  ces  diffé- 
rences indiquent  le  sens  du  glissement. 
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conditions  de  fonciionnemenlde  la  machine.  Nous  ne  pou- 
vons du  reste  rapporter  ici  que  les  principaux  résultats  de 
ces  expériences. 

État  hygrométrique.  —  La  détermination  de  Thumidité 
renfermée  dans  des  échantillons  de  cuir  détachés  d'un  cer- 
tain nombre  de  courroies  installées  dans  le  même  atelier, 
k  la  température  de  a3  degrés,  Thygromètre  à  cheveu 
marquant  55  degrés,  a  montré  que  le  cuir  sec  électrogène, 
beaucoup  plus  hygrométrique  que  le  cuir  gras,  renferme 
ordinairement  de  8  à  la  pour  loo  d*humidité.  En  compa- 
rant les  quantités  d^eau  absorbées  au  bout  du  même  temps 
par  des  échantillons  de  cuirs  secs,  neuf  et  vieux,  desséchés 
préalablement  et  exposés  dans  des  vases  fermés  au-dessus 
de  différents  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d*eau,  on  con- 
state que,  à  mesure  que  le  cuir  s^éiire,  il  devient  moins 
hygrométrique  :  du  cuir  neuf  préalablement  desséché,  puis 
placé  pendant  soixante-douze  heures  au-dessus  des  mé- 
langes SO' HO,  SO*  6  HO,  ou  au-dessus  de  l'eau, a  pris  i,32, 
8,17,  18,34  pour  100  d'humidité ^  le  même  cuir  étiré  par 
l'usage  prenait,  dans  les  mêmes  conditions,  1,77,  4)^9 
et  14)36  pour  100  d'humidité.  Enfin  on  a  suivi  pendant 
vingt-quatre  heures,  de  deux  heures  en  deux  heures,  la 
variation  de  poids  d'échantillons  ayant  préalablement  sé- 
journé les  uns  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté,  les  autres  au-dessus  de  l'eau,  et  placé  les  premiers 
au-dessus  de  l'eau,  les  seconds  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique, et  l'on  a  reconnu  que  les  variations  de  poids,  qui  se 
sont  élevées  à  5  pour  100  du  poids  primitif,  ont  été  à  peu 
près  proportionnelles  au  temps. 

Ces  variations  de  l'état  hygrométrique  du  cuir  modifient 
sa  conductibilité  électrique  et,  on  le  verra  plus  loin,  son 
élasticité;  afin  de  diminuer  autant  que  possible  cette  in- 
fluence, on  a  pris  constamment  la  précaution  de  conser- 
ver les  courroies  dans  une  cuve  à  chaux  vive  pendant  l'in- 
tervalle des  expériences  ;  elles  ne  prennent  alors  pas  plus 

a. 
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la  partie  enroulée  de  la  courroie  éprouve,  par  suite  de  la 
pression  qu^elle  exerce  sur  la  poulie,  un  allongement  qui 
peut  s'évaluer  de  la  manière  suivante  :  soit  p  la  pression 
par  millimètre  carré  de  surface  qu^une  courroie  d'épais- 
seur ae,  soumise  à  une  tension  naturelle  t  par  millimètre 
carré  de  section,   exerce  sur  la  jante  d'une   poulie  de 

rayon  p^  on  sl  p:=  t  — 9  -—  pour  une  courroie  d'épaisseur 

o",oo5  étant  égal  à  -^  pour  les  petites  poulies,  -^  pour  les 
moyennes  et  -^  pour  les  grandes  ;  si  Ton  admet,  avec 
Poisson,  que  le  rapport  de  la  dilatation  linéaire  trans- 
versale au  raccourcissement  dans  le  sens  de  la  compression 
est  égal  i  •^,  on  trouve  que  rallongement  de  la  partie  en- 
roulée de  la  courroie  est  pour  les  petites  poulies  j^j  pour 
les  moyennes  ~,  pour  les  grandes  -—7  de  l'allongement  dû 
à  la  tension  initiale,  et  l'on  calcule  facilement  que  ce  der- 
nier allongement  aux  plus  fortes  tensions  ne  dépasse  pas 
8  millimètres  pour  les  petites  poulies. 

Zn.  —  P&OCâlNb  BB  BISSUaB  BB  Uk  TBM8Z0K 

ilIiBCTBJtQlIB. 

Nature  de  la  tension  électrique.  —  La  nature  de  Télec- 
tricité  a  été  déterminée  tout  d'abord  avec  Télectroscope  de 
Bohnenberger;  mais  la  différence  d'aspect,  si  nette  pour 
les  deux  électricités  des  aigrettes  présentées  à  Vextrémité 
d'une  pointe,  a  rendu  inutile  l'emploi  de  cet  instrument. 
L'électricité  positive  donne  une  aigrette  proprement  dite,  et 
l'apparence  lumineuse  se  réduit  à  un  point  brillant  pour 
Télectricité  négative  dans  l'obscurité  ^  ce  procédé  suffit  pour 
accuser  la  nature  des  plus  faibles  tensions.  Remarquons, 
du  reste,  que  l'électricité  de  la  courroie  est  de  nature  con- 
traire à  celle  développée  par  influence  à  l'extrémité  de  la 
pointe  approchée. 

Intensité  de  la  tension  électrique,  —  L'état  de  mouve- 
ment du  corps  électrisé  proscrivant  l'emploi  du  plan  d'é- 
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preuve,  on  a  dû  recourir  aux  phénomènes  d^înfluence.  On 
s'est  donc  servi  d'abord,  soit  d'une  bouteille  électromé- 
iriqne,  soit  d'un  galvanomètre  à  û\  court  entouré  de  gutia- 
percha,  disposés  sur  le  trajet  d'un  rbéophore,  dont  Tune  des 
extrémités  terminée  par  une  pointe  ou  une  petite  boule  était 
placée  dans  une  position  constante  vis-à-vis  du  corps  élcc- 
trisé,  et  dont  l'autre  extrémité  communiquait  avec  le  sol  ; 
mais^  indépendam  ment  des  difficul  tés  provenant  des  grandes 
variations  de  la  tension  électrique  sur  la  courroie,  qui  obli- 
gèrent à  modifier  la  position  de  l'extrémité  influencée  du 
rbéopbore,  on  s'aperçut  bientôt  que  les  deux  modes  d'ob- 
servation étaient  trop  lents  pour  une  source  dont  la  tension 
variait  rapidement,  et  l'on  chercha  k  régler  le  mieux  pos- 
sible le  procédé  qui  avait  servi,  dans  les  premières  expé- 
riences, k  constater  si  la  tension  allait  en  augmentant  ou  en 
diminuant,  et  qui  est  fondé  sur  la  détermination  de  la  dis- 
tance la  plus  grande  k  laquelle,  dans  des  conditions  sem- 
blables d'obscurité,  une  même  pointe  approchée d^un  corps 
élcctrisé  devient  lumineuse.  Cette  distance  est  ce  que  nous 
avons  appelé  la  distance  maxima  d^ aigrette,  k  laquelle 
correspond  l'aigrette  de  moindre  intensité  jierceptible,  et 
voici  les  calculs  qui  établissent  la  relation  entre  la  position 
de  la  tige  et  l'état  de  la  tension  sur  le  corps  électrisé. 

On  admet  que  le  phénomène  des  aigrettes  est  dû  à  un 
écoulement  d'électricité^  mais,  quelle  qu'en  soit  la  cause, 
il  est  clair  que,  dans  des  conditions  constantes  d'obscurité, 
une  même  apparence  lumineuse  correspond  a  un  mèmet 
état  électrique  de  la  pointe  considérée.  Pour  trouver  la 
relation  qui  existe  entre  l'état  du  corps  élexrtrisé  et  la  posi- 
tion de  la  pointe  au  moment  où  se  produit  Taigretle  de 
moindre  intensité  perceptible,  il  faut  chercher  la  distribu- 
tion de  l'électricité  sur  cette  pointe  sous  l'influence  du  corps 
électrisé.  Le  calcul  nécessite  que  le  corps  sur  lequel  se 
produit  l'aigrette  ait  une  forme  aussi  simple  que  possible  -, 
c'est  la  raison  pour  laquelle  on  a  pris  une  petite  sphère 
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portée  par  une  tige  très-fine.  La  sphère  et  la  tige  étani 
métalliques,  la  résistance  au  mouvement  de  rélectricité  y 
est  très-faible,  et  l'on  peut  admettre  que,  dans  Técoulement 
qui  produit  Taigrette,  la  distribution  des  tensions  sur  la 
sphère  est  à  peu  près  la  même  que  dans  Tétat  statique;  on 
est  alors  conduit  à  des  calculs  analogues  k  ceux  dePoisson  (^). 
On  suppose,  du  reste,  que  la  sphère  d'épreuve  a  été  choisie 
assez  petite  ou  maintenue  à  une  distance  du  corps  électrisé 
suflisante  pour  que  sa  présence  ne  modifie  pas  sensible- 
ment l'état  électrique  que  l'on  veut  étudier. 

Le  problème  revient  donc  à  trouver  la  distribution  de 
rélectricité  sur  une  petite  sphère  en  communication  avec 
le  sol,  sous  rinfluence  d'un  système  de  masses  électriques 
données  de.grandeur  et  de  position. Rapportons  le  système  à 
des  coordonnées  polaires  dont  l'origine  est  placée  au  centre 
de  la  petite  sphère  ;  soient 
r,  0,  (ù  le  rayon  vecteur,  la  colatitude  et  la  longitude  d'une 

des  masses  électriques  m; 
r^,  (/j  tù*  les  coordonnées  analogues  d'un  point  K  de  Tes- 

pace; 
p  la  distance  de  ce  point  a  la  masse  m  ; 
<f  l'angle  des  deux  rayons  vecteurs  r  et  r'; 
le  potentiel  Y  des  masses  m  sur  le  point  K  sera 


Zj  P        Zu  sir"  — 


m 


2/t'cosç  -f-/^' 


Si  le  point  K  est  dans  l'intérieur  de  la  sphère  d'épreuve, 
y  pourra  se  développer  suivant  les  puissances  ascendantes 

r'         . 
de  -  9  qui  est  plus  petit  que  i  et  toujours  très-petit,  et  Ton 

aura,  en  négligeant  les  quantités  du  second  ordre  et  pre- 
nant pour  axe  polaire  la  normale  extérieure  à  la  surface 


(*)  Poisson,  Mémoire  sur  la  distribution  de  l'électricité  à  la  surface  des 
corps  conducteurs  {^Mémoires  de  l'InstitiUf  p.  34;  i8ii). 
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d'égal  potentiel  relative  aux  niasses  m  passant  par  le  centre 
de  la  sphère  d'épreuve, 

(I)  V  =  V.-f-Fr'cosr, 

Vo  potentiel  des  masses  m  sur  le  centre  de  la  sphère,  F  ré- 
sultante des  actions  des  différentes  masses  m  sur  le  même 
point. 

Soient  maintenant 
z  la  tension  électrique  au  point  (9,  oi>)  delà  sphère  d'épreuve; 
h  le  rayon  de  cette  sphère  ; 
a  Tangle  des  directions  (9,  a>)  et  (6^,  co')  ; 
di  =  dO  d(jù  sînO  l'élément  de  surface  sphérique  de  rayon  i  ; 
p  la  distance  du  point  K  au  point  &,  0,  co  ; 
le  potentiel  sur  le  point  K  de  la  couche  électrique  répandue 
sur  la  sphère  b  sera 


rzb'fiv  _^  r  zh 


dfT 


^b* —  a.br'cosa  4-  r" 


K  étant  intérieur  à  la  sphère  d'épreuve,  -  pourra  se  dé- 

r 

velopper  suivant  les  puissances  ascendantes  de  j^  dont  les 

coefficients  seront  les  fonctions  P„  de  Laplace;  d^un  autre 
côté,  z  ne  devenant  jamais  infini  pourra  se  développer  en 
une  série  de  fonctions  sphériques  de  la  forme 

»=  T. -4- Y,  4- Y, -h  ..., 

et  il  viendra,  en  vertu  des  propriétés  de  ces  deux  espèces 
de  fonctions,  propriétés  indiquées  par  les  deux  équations 

fY,V^dfT=zo,      et    fY„P,d<T=--^Y'„, 

J  J  2//  -h   I 

dans  lesquelles  Y'„  représente  ce  que  devient  Y„  quand  on 
y  remplace  d  et  a>  par  V  et  a>', 
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Cela  pose,  réiectricité  libre  doit  se  distribuer  à  la  sur- 
face de  la  petite  sphère,  de  manière  i  contre-bal ancer  Tac- 
tiou  du  corps  électrisé  sur  les  points  intérieurs  ;  il  faut 
donc  que  la  somme  U  +  V  des  deux  potentiels,  somme  qui 
représente  le  potentiel  total  de  toutes  les  masses  électriques 
en  présence  sur  le  point  K,  soit  constante,  c'est-à-dire  in- 
dépendante de  z*^,  ffj  Cl)',  ce  qui  donne  les  relations 

f  TtY', -+-FCOS&'— o,     Y'a=o,      Y'a==o,..., 

d'où  l'on  tire 

_,       SFcosO 

Cette  équation  résout  le  problème  de  la  distribution  de 
rélectricité sur  la  petite  sphère  d'épreuve;  mais  elle  ren- 
ferme une  indéterminée  Yo.  Pour  la  déterminer,  il  sudit 
d'exprimer  que  la  sphère  est  en  communication  avec  le 
sol,  c'est-à-dire  que  le  niveau  potentiel  U  4-  V  est  nul  (*  )  ; 

il  vient  alors 

V.  =  4r^Y., 
et  enCn 

.,.  V.     .    3FcosO 

formule  qui  montre  que  la  tension  électrique  est  maxima 
pour  le  point  d  =  tt,  situé  sur  la  direction  de  F  du  côté  du 
corps  électrisé;  c'est  donc  de  ce  point  que  jaillira  Taigrette 

V  3F 

quand  la  tension  qui  a  pour  expression  7—^  +  7—  aura 

atteint  une  certaine  valeur  B^  correspondant  à  l'aigrette 


9  on  a 


d'intensité  minima  perceptible.  V^  étant  égal  kl  — 

y  J yo' 


(*)  Clai'sius,   Théorie  mécanique  de  la  Chaleur ,  traduction   française, 
t.  U,  p.  7.  Théorie  mathématique  de  VÊlectrieité, 


PRODUITE   DAVt    LE5   ACTIONS    MÉCANIQUES.  2y 

d^un  autre  c6té 

Le  premier  terme  de  rexpression  de  60  a  donc  d'autant 
plus  d^influence  que  b  est  plus  petit  et  r  plus  grand,  et,  à 
partir  d*une  certaine  distance  d*aigrette,  on  peut  négliger 
le  second  terme*,  Taigrette   minimum  se   produit   alors 

quand  7— V  atteint  la  valeur  constante  Ba 

Telle  est  la  relation  qui  existe  entre  Tétat  électrique  du 
corps  élcctrisé  et  la  position  de  la  sphère  d'épreuve  don- 
nant l'aigrette  minima;  on  voit  que  le  lieu  des  positions 
de  cette  sphère  est  une  surface  d'égal  potentiel  ou  de  ni" 
veau  par  rapport  au  corps  électrisé.  Le  procédé  de  mesure 
dont  on  s*est  servi  ne  fait  donc  pas  connaître  directement 
la  tension  en  chaque  point  du  corps  électrisé;  mais,  la  ré- 
partition une  fois  connue,  une  seule  observation  faite  dans 
chacun  des  cas  suffit  pour  déterminer  les  rapports  des 
quantités  d'électricité  existant  sur  le  corps.  Quant  à  la  dis- 
tribution qu'il  est  nécessaire  de  connaître  pour  avoir  l'ex- 
pression de  la  tension  électrique  moyenne,  elle  résulte  de 
la  forme  des  surfaces  de  niveau,  et  la  théorie  du  potentiel 
donne  des  moyens  de  la  calculer,  ou  bien  il  faut  la  déter- 
miner expérimentalement. 

« 

Dans  les  conditions  d'installation  de  la  machine,  on  a 
pris,  pour  sphère  normale  d'épreuve,  une  sphère  de  laiton 
de  5  millimètres  de  diamètre,  avec  laquelle  la  plus  grande 
distance  d'aigrette  observée  a  été  de  35  centimètres;  pour 
Tétude  des  tensions  très-faibles,  on  s'est  servi  de  sphères 
d'un  diamètre  plus  petit. 

On  a  constaté  que  la  tension  sous  laquelle  se  produit  l'ai- 
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grette  minima  est  la  même  pour  les  deux  électricités.  Les 
extrémités  d'un  fil  de  cuivre  rouge  recouvert  de  gutta- 
percha  s'illuminent  simultanément  quand  on  Tapproche 
d'un  corps  électrisé  positivement  ou  négativement. 

Quant  à  la  valeur  de  6»,  pour  une  sphère  de  5  millimètres 
de  diamètre,  les  expériences  suivantes  montrent  qu'elle  est 
très-faible  ;  cette  sphère  étant  placée  en  face  d'une  source 
constante  d'électricité,  i  la  distance  pour  laquelle  se  pro- 
duit Taigrcttc  minimum,  on  a  interposé  sur  le  trajet  du 
rhéophore  qui  faisait  communiquer  la  tige  avec  le  sol  une 
bouteille  électrométrique  de  5  décimètres  carrés  de  sur- 
face, et  l'on  a  compté  pour  des  écarts  de  o"",6,  o"",8, 
i'"'",4  des  deux  boules  de  la  bouteille,  aoo,  6o  et  28  dé- 
charges en  5  minutes. 


XV.  —  BTUMS  BB  XJk 

1 .  Forme  de»  «arface»  de  nft^eau  Aotoor  de  la 
maeltiiie. 

Les  surfaces  de  niveau  ont  été  étudiées  au  moyen  de 
sections  parallèles  et  perpendiculaires  à  l'axe  de  la  cour- 
roie, dont  les  ordonnées  étaient  relevées  de  la  manière 
suivante  (Jig>  4  ^^  5  ).  On  faisait  glisser,  jusqu'à  ce  que  Tai- 
grette  se  produisit,  la  tige  supportant  la  sphère  d'épreuve 
le  long  des  rainures  pratiquées  sur  l'une  des  faces  d'an 
châssis  en  bois  dont  le  bord  extérieurétaitàunedistancedes 
corps  électrisés,  suffisante  pour  ne  pas  exercer  une  influence 
sensible  sur  la  tension  électrique*,  pour  les  sections  trans- 
versales, le  bord  intérieur  du  châssis  était  à  60  centimètres 
de  la  courroie,  comptés  perpendiculairement  à  sa  surface, 
pour  les  sections  transversales  À  60  centimètres  de  la  ligne 
qui  joint  les  centres  des  poulies. 

Les  surfaces  de  niveau  ont  été  étudiées  dans  le  cas  ou  les 
différentes  parties  de  la  machine  sont  éleclrisées  et  dans 
celui  où  Tun  de^  brins  de  courroie  seulement  est  électrisé. 
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Sur  lesfig.  6y  7,  8,  9,  10,  1 1  et  la,  on  a  représenté,  en 
exagérant  beaucoup  Téchelle  des  ordonnées,  la  forme  des 
sections  longitudinales  et  transversales,  observées  avec  les 
machines  à  poulies  égales*,  sur  iesjig,  i3  et  i49réchelle  des 
abscisses  et  des  ordonnées  est  la  même. 

On  a  d'abord  reconnu  que  dans  le  cas  où  les  deux  parties 
delà  machine  sont  électrisées,  ou  dans  celui  où  il  n'y  en  a 
qa'une  seule,  les  sections  longitudinales  des  surfaces  de 
niveau  sont  symétriques  par  rapport  au  centre  du  sys- 
tème; les  deux  machines  produisent  ainsi  la  même  quantité 
d^électricité,  et  il  suiGt  d^étudier  ces  surfaces  sur  Tune  des 
moitiés  du  système. 

a)  Machines  à  poulies  conductrices,  —  En  faisant 
croître  la  quantité  d'électricité  depuis  zéro  jusqu*à  la  va- 
leur maxima  dont  elle  est  susceptible,  on  obtient  pour 
les  sections  longitudinales  des  surfaces  de  niveau  une  série 
d^ovales,  renflés  du  côté  de  la  poulie  abandonnée  par  la 
courroie  et  se  rapprochant  d'autant  plus  de  la  forme  ellip- 
tique que  la  quantité  d'électricité  est  plus  grande  (^g.  6 
et  7).  Ces  courbes  ont  pour  sommet  commun  le  point  où  la 
courroie  abandonne  la  poulie  ;  ledeuxième  point  dMnsertion 
se  rapproche  très-vite  de  la  deuxième  poulie^  en  reste  long- 
temps à  une  faible  dislance  qui  diminue  peu  à  peu  quand 
l'électricité  augmente,  finit  par  atteindre  le  point  de  con- 
tact et  peut  même  le  dépasser  de  i  centimètre,  mais  il  est 
impossible  de  lui  faire  franchir  ce  point  extrême.  Eln  appe- 
lant demi'petit  axe  de  la  courbe  l'ordonnée  de  la  section 
au  milieu  de  la  courroie,  et  grand  axe  la  distance  des  deux 
points  d*insertion,  nous  dirons  que  le  grand  axe  est  pres- 
que égal  k  la  longueur  du  brin,  quand  le  demi-petit  axe  n'a 
que  quelques  millimètres;  le  demi-petit  axe  atteint  12  cen- 
timètres lorsque  le  grand  axe  est  précisément  égal  à  la 
longueur  du  brin,  et  peut  croître  jusqu'à  35  centimètres 
quand  ce  dernier  ne  dépasse  que  de  1  centimètre  la  lon- 
gueur du  brin.  Si  la   moitié  seulement  du  système  est 
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ëlectrisée,  les  sections  longitudinales  se  renflent  davantage 
vers  la  poulie  abandonnée  par  la  courroie  pour  les  faibles 
quantités  d'électricité,  et,  à  partir  d'une  certaine  tension, 
sont  plus  aplaties  dans  la  partie  médiane  (jig*  6).  Nous 
mentionnons  seulement  la  courbe  obtenue  quand  les  deux 
brins  de  courroie  sont  croisés  (fig*  8);  les  ordonnées  des 
courbes  ont  été  prises  perpendiculairement  au  plan  tan- 
gent à  la  surface  gauche  formée  par  le  brin. 

hajig.  i5  représente  la  série  des  sections  transversales 
pour  des  quantités  croissantes  d'électricité  :  on  a  succes- 
sivement deux  petites  ellipses,  une  sorte  de  lemniscate,  une 
courbe  ayant  la  forme  d*un  violon,  une  ellipse  à  grand  axe 
vertical  et  des  cercles  concentriques.  Ces  courbes  sont  plus 
aplaties  quand  l'un  des  brins  est  A  l'état  naturel. 

Nous  signalerons,  enfin,  des  phénomènes  qui  se  produi- 
sent quand  on  augmente  la  tension  électrique  :  Tarète  sui- 
vant laquelle  la  courroie  abandonne  les  poulies  devient 
d'abord  lumineuse;  celle  d'enroulement  s'illumine  &  son 
tour,  et,  quand  la  quantité  d'électricité  est  suffisante,  des 
aigrettes  jaillissent  de  toutes  les  aspérités  de  la  courroie  en 
marche. 

b)  Machines  à  poulies  non  conductrices,  —  Quand, 
partant  du  point  où  la  courroie  abandonne  la  poulie  et 
marchant  dans  le  sens  du  mouvement,  on  promène  la 
sphère  d'épreuve  autour  d'une  machine  formée  de  poulies 
très-imparfaitement  conductrices,  en  caoutchouc  durci  par 
exemple,  on  observe  [fig*  lo  et  1 1)  :  i°  une  courbe  de  ni- 
veau positif  (*)  de  forme  ovale,  venant  s'insérer  en  un 
point  a  du  brin;  2^  un  espace  ab  plus  ou  moins  grand  sur 
lequel  on  ne  perçoit  pas  d'aigrette;  3°  une  courbe  de  ni* 


(*)  Pour  abréger  le  langage,  nous  appeloni  eourbt  d'égal  potentiel 
positif  ou  courbe  de  nit^au  positif  celle  §ur  laquelle  l'aigrette  est  négative; 
et  courbe  d'égal  potentiel  négatif  ou.  courbe  de  niveau  négatif  celle  sur  la- 
quelle l'aigrette  est  positife. 
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veau  n^atif  8*étendant  sur  toute  la  partie  de  la  courroie 
enroulée  5ur  la  deuxième  poulie  et  5'insërant  au  point  où 
la  courroie  abandonne  cette  poulie^  4^  sur  toute  la  sur- 
face libre  de  la  poulie  comprise  entre  les  deux  brins,  il 
existe  paiement  une  courbe  de  niveau  négatif.  La  courbe 
de  niveau  positif  est  toujours  la  plus  développée^  elle 
est  renflée  vers  le  point  C]  son  grand  axe  croissant  avec  la 
quantité  d'électricité  peut  prendre  une  valeur  inférieure 
seulement  de  quelques  centimètres  k  la  longueur  du  brin; 
le  petit  axe  peut  atteindre  35  centimètres  comme  avec  les 
poulies  conductrices  ;  enGn  Tespace  neutre  ab  est  d'autant 
plus  petit  que  la  quantité  d*électricité  est  plus  grande,  et, 
aux  fortes  charges,  il  n^ excède  pas  4  centimètres.  La  bran- 
che de  la  courbe  de  potentiel  négatif  qui  s'étend  de  l'extré- 
mité de  Tespace  neutre  au  point  où  la  courroie  s'enroule 
est  d'autant  plus  longue  que  la  quantité  d'électricité  est 
plus  petite,  mais  n'a  jamais  dépassé  7  de  la  longueur  du 
brin  dans  les  conditions  d'installation  de  la  machine;  les 
deux  courbes  de  potentiel  contraire  sont  déprimées  aux  en- 
virons de  l'espace  neutre. 

La  forme  des  sections  transversales  varie  suivant  la 
position  du  plan  sécant  et  la  quantité  d'électricité;  au 
milieu,  par  exemple,  on  peut  avoir  deux  ellipses,  une 
courbe  ayant  la  forme  d'une  lemniscate,  une  seule  el- 
lipse ou  des  cercles  concentriques.  Il  faut  remarquer  en- 
fin que,  avec  les  machines  à  poulies  non  conductrices,  les 
arêtes  de  contact  d'un  même  brin  se  trouvent  illuminées 
même  pour  de  faibles  quantités  d'électricité. 

Si  la  moitié  seulement  du  système  est  électrisée  (^g'Q)f 
l'espace  neutre  se  déplace  un  peu  vers  la  poulie  abandon- 
née parla  courroie,  en  diminuant  le  grand  axe  de  la  courbe 
de  niveau  positif  et  augmentant  celui  de  la  courbe  négative. 
La  fig.  la  représente  les  tensions  observées  sur  une  cour- 
roie croisée. 
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2.  Tartatton  de  1»  tension  ëleeiriqae  aux  dlf- 
fërent»  point»  deo  maeliines* 

En  résumé,  pour  les  poulies  conductrices,  les  sur- 
faces de  niveau  ne  sont  pas  symétriques  par  rapport  au 
plan  perpendiculaire  à  la  courroie  en  son  milieu,  et  la 
forme  de  la  section  longitudinale  indique  que  la  courroie 
est  plus  fortement  chargée  au  point  où  elle  abandonne 
la  poulie;  d'autre  part,  Pexistence  des  deux  électricités 
sur  un  même  brin ,  pour  les  poulies  non  conductrices  , 
montre  que  la  perte  par  Tair  ne  suffit  pas  pour  expli- 
quer l'inégalité  des  charges  électriques  aux  deux  extré- 
mités de  la  courroie  dans  le  premier  cas.  Or,  d'après  les 
idées  reçues  sur  les  courants,  cette  dissymétrie  permet 
d'affirmer  que  Téleciricité  libre  perçue  sur  la  machine  est 
la  charge  dynamique  accompagnant  un  courant  électrique 
se  propageant  à  travers  la  courroie,  charge  qui,  d'après  la 
loi  de  Ohm,  décroit  uniformément  d'une  extrémité  du 
conducteur  à  l'autre.  La  tension  varie  donc  aux  différents 
points  de  la  courroie,  pour  les  machines  à  poulies  couduc- 
triées,  comme  les  ordonnées  d'un  trapèze  dont  les  deux 
bases  différent  plus  ou  moins;  pour  les  poulies  non  con- 
ductrices, comme  les  ordonnées  de  deux  triangles  sem- 
blables. Nous  faisons  naturellement  toute  réserve  sur  les 
modifications  de  la  tension  aux  environs  des  points  de 
tangence  de  la  courroie  et  des  poulies. 

Ces  conséquences  de  la  loi  de  Ohm  ont  été  appuyées 
du  tracé  des  surfaces  de  niveau  données  par  des  bandes 
sans  épaisseur,  ayant  la  longueur  et  la  largeur  des  courroies 
ordinairement  employées,  et  supposées  chargées  d'une 
quantité  uniforme  d'électricité  8  (fig*  i6},  ou  de  quantités 
uniformément  décroissantes  de  i6à  zéro  (  fig.  17).  On  a 
aussi  cherché  les  courbes  de  niveau  pour  un  système  de 
deux  bandes,  égales  et  parallèles,  distantes  du  77  de  leur 
longueur  et  couplées  a  la  manière  des  brins  d'une  cour- 
roie {Jig>  18  et  19).  Dans  le   cas  d'une  droite  éleclrisée, 
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l*équalîon  des  surfaces  d'égal  potentiel  est 


1 


L  longueur  de  la  droite;  R  et  r  rayons  vecteurs  d*un  point 
de  la  surface  de  potentiel  V  aux  deux  extrémités  de  la 
droite,  et  A  et  ^  projections  de  ces    rayons    vecteurs; 

-T — h  K' tension  électrique  au  point  ij  Ket  K' étant  les 

tensions  aux  deux  extrémités,  |3  distance  du  point  (R,  r) 
a  la  droite.  Si  Ton  fait  |3t=:  o,  la  valeur  de  V  n'est  pas  ac- 
ceptable, et,  pour  avoir  le  point  d'insertion  des  courbes  de 
niveau,  il  faut  faire  intervenir  la  distribution  de  Télectri- 
cité  dans  une  même  section  de  la  bande;  pour  plus  de  sim- 
plicité, nous  supposons  l'électricité  uniformément  répar- 
tie, et  Texpression  du  potentieUdes  différents  points  de  la 
droite,  qui  sont  les  points  d'insertion  des  courbes  de  niveau 
obtenues  plus  haut,  est  donnée  par  la  formule  suivante, 
dans  laquelle  /  représente  la  largeur  de  la  courroie  : 

'■=/T=(r'-^')'"«'^('-^ 

En  comparant  ces  différents  tracés  aux  sections  longitu- 
dinales relevées  dans  les  expériences,  on  reconnaît  une 
grande  analogie  de  forme  ;  mais  il  y  a  des  différences  pour 
les  insertions  de  la  courbe  aux  environs  du  point  le  plus 
chargé.  Ces  différences  tiennent  à  ce  que  les  bandes  sont 
supposées  isolées  dans  l'espace,  tandis  que  la  courroie 
repose  sur  des  poulies  qui  modifient  la  tension  électrique 
aux  environs  du  point  de  tangence  et  exercent  une  action 
sur  la  sphère  d'épreuve.  Nous  reviendrons  du  reste  sur  ce 
sujet. 

Tout  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  distribution  de  l'élec- 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  5«  térie,  t.  H.  (  Mai  1874.)  3 
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tricité  libre  de  la  machnie'el'sur  lecourant  électrique  qui 
traverse  la  courroie  se  trouve  corroboré  par  les  eiypériences 
suivantes  : 

i^  Modificaiiùn  des  surfaces  denweau,  quand  on  fait 
varier  la  conductibilité  de  la  courroie  jfour  une  même  force 
électromotrice,  —  On  a  fait  varier  la  conductibilité  de  la 
courroie  sans  modifier  la  force  éleclromotricc^  soit  au 
mojen  de  fils  plus  ou  moins  conducteurs  fixés  sur  sa  sur- 
face extérieure^  soit  eu  mouillant  cette  surface.  Dans  ce 
dernier  cas,  la  série  des  courbes  Se  iriveau  données  par 
une  courroie,  à  partir  :du  moment  où  elle  a  ^té  mouillée 
et  au  fur  et  à  mesure  de  son  séchage  'daxis  le  jnouvement, 
est  la  même  quenelle  obtenue  quand,, pour  une  même  con- 
ductibilité de  la  courroie,  on  fait  varier  .la  «force  électromo- 
trice (^gf.  7  et  xi);  onxeconnaiten  mème.-tempsquerarèle 
de  contact  est  d'autant  plus  lumineuse  qu'il  j  a  jnoins 
d'électricité  libre  aur  Ja  courroie.  Ces  observations  mon- 
trent qu*unemème  tension. électriquemayenne  sur  la  cour- 
roie  peut  provenir  de  forces  électromotrices  et  de  conduc- 
tibilités diilerentes,  mais  variant  en  raison  .inverse  les 
unes  des  autres. 

0?  Mode  de  disparition  de  la  tension  électrique,  à  par* 
tir  de  l'arrêt  de  la  machine»  —  Pour  des  distances  maxi- 
mum d'aigrette  de  a  centimètres  aux  grandes  viteases,  il  a 
fallu  de  detucà  trois  secondes  ponr  Cuire  disparaître. toute 
tension  appréciable  avec  une  pointe;  pour  des >aigrettes  de 
8  centimètres,  il  a  «fallu  de  quatre  à  cinq  .secondes.  Si, 
pendant  ce  temps  irès^courl,  on  étudie  les  variations,  des 
coui^bes  de  niveau,  on  voit  que  :  i^pour  les  poulies  con- 
ductrices, les  points  d^insertion,  symétriques  par  rapport 
au  milieu  du  brin,  vont  en  «'approchant  de  plus  .en  plus 
de  ce  point  {fig*  ao)*,  a^  pour  les  poulies^non  conductrices, 
c'est  en  deux  points  placés  Tun  près  d'une  poulie,  Tautre 
près  de  l'autre  poulie,  que  disparaissent  les  deux  électri- 
cités contraires  d'un  même  brin  (fig.  ai). 
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S""  Diitribuêion  db  rMeeiricHé  apportée  en  ebjpf^nts 
points  et* mnetrmehinenéHéhûtmée.  — 'Qotnd,  au  moyen 
d^an  rbéophone,  on  ipporle  de  rélectricilë  au  milieu  du 
brinde  la  courroie  d'une  machine  a  potdiet  condncirïoes, 
enreposouemmonremcnt,  les  deux  branches  de  la  "Ocnirbe 
de  niToan  sont  ijmétriques  de  chaque  càté  du  fil,  si  les 
poulies  sont  de  même  diamètre  (Jig*  ^21);  elles  sont  .au 
contraire  inégales  ai  les  poulies  sont  de  diamètf«s  diffé- 
rents, la  plus  counle  étant  du  côté  de  la  plus  grande  poulie 
4^gr.  a3,  PL  II).  Avec  les  poulies  Jïtm  oonductrioes,  on 
perçoit  de  rélectrâciié  tout  Je  long  de  la  counroie,  <queretle 
dernière  soit  i  Tétat  ordinaire  on  qu'elle  ait  été  rendue 
conductrice  {fig^  ^4  )•  £0  approchant  de  plus  en  jjus  le 
-ijbéopbore  de  'riarète  de  èoniaci  d«  la  courroie  et  d'une 
ponlie  eondttotpioe.,  on  reconnaît  que,  pour  une  même 
quaAtiiedele0tricilje9.il  jjT  a. un  point  dont  la  poeiiion  rarie 
Avec  la  eonduoubilité  de  2a  courroie  et  la  courbure  des 
pouriesyà  partir  duquel  la  branche  de  la  courbe  de  nÎTeau 
qui  regarde  la  poulie  la  .plus  voisiine  disparair,  bien  que, 
en  xaiaon  de  la  moindre  longueur  du  conducteur,  «ette 
portion  de  la  courroie  soit  traversée  par  un  courani  plus 
intense^  «eite  observation  vient  encore  à  J*appui  de  ce 
que  Ton. a  trouvé  ipoiir  la'.diilribuûon  de  rélectricité  aux 
environs  des  poidts  de  oontact. 

Les  jig.  ;Si5  et  atf  représentent  les  courbes  de  niveau 
obtenues  avec  une  .même  quantité  d*électrkiié  apportée 
sur  des  courroies  de  natoreou  de  construction  difléreote; 
on  a  observé  notamment  que  les  courroies  formées  de 
deux  bandes  de  cuir  réunies  par  des  rivets  sont  beaucoup 
plus  conductrices  que  les  courroies  simples,  k  .cause  des 
petites  masses  métalliquea-Jogées  dans  leur  intérieur.  IVons 
termioerons  en  disant  que,  au  moyeu  de  deux  rhéophores 
dhargés  d'électricités  de  nature  différente,  appliqués  en 
différents  points  d'une  machine  formée  de  poulies  non 
conductrices,  on  a  réalisé  toutes  les  distributions  observées 
plus  haut.  3. 
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3.  ABAljtue  des  phénmmènmm  qvi  pr^dulflent 
l*étoi  électriq[tte  pennaÉieMi  mwt  Im  macMae» 

La  distribution  de  réleotricilé  sur  les  différentes  parties 
de  la  machine  étant  connue,  il  reste  à  analyser  les  phéno- 
mènes qui  se  passent  k  partir  du  moment  où  Télectricitc 
est  produite  à  la  séparation  des  deux  corps,  et  à  indiquer 
la  manière  dont  les  nouvelles  machines  fonctionnent. 

à)  Machines  à  pouliesc  onductrices.  —  La  plus  grande 
partie  de  rélectricilé  de  la  poulie  disparait  à  travers  le  mé- 
tal; une  fraction  se  condense  avec  Télectrici  té  de  la  courroie 
de  chaque  côté  de  la  mince  lame  d^air,  ou  se  combine  avec 
elle.  Cette  dernière  quantité  augmente  quand  la  courbure 
de  la  poulie  diminue;  on  peut  aussi  Taccroitre  en  rendant 
moins  parfaite  la  communication  de  la  poulie  avec  le  sol  : 
si  les  paliers  de  Tun  des  arbres  sont  isolés  par  des  cales  en 
bois  ou  en  gutta-percha,  la  tension  de  Télectricité  sur  le 
brin  qui  abandonne  la  poulie  de  Tarbre  isolé  diminue 
notablement,  comme  on  peut  le  voir  sur  la  /i^.  27,  où  Ton 
a  représenté  en  traits  pointillés  et  pleins  les  courbes  d'égal 
potentiel  des  deux  brins,  avant  et  après  l'isolement  de 
Tarbre  de  la  poulie  c. 

Pour  l'électricité  de  la  courroie,  une  portion  se  condense 
avec  l'électricité  de  la  poulie  de  chaque  côté  de  la  lame 
d'air,  ou  se  combine  avec  elle  à  travers  l'air  en  illuminant 
les  environs  de  Tarète  de  contact;  le  reste  se  répand  par 
conduction  dans  tous  les  sens  sur  la  courroie.  La  quantité 
d'électricité  libre,  accompagnant  le  courant  produit  dans 
le  sens  du  mouvement,  augmente  avec  la  surface  de  la 
courroie  et  n'a  d'autre  limite  que  la  charge  statique  dont 
l'imparfait  conducteur  est  susceptible.  La  répartition  de 
cette  charge  dynamique  se  modifie,  du  reste,  sous  l'in- 
fluence  des  corps  voisins  à  l'état  neutre  ou  électrisés 

{fis*  ^8)1  ®^  c*cs^  c®  9^i  explique  l'anomalie  signalée 
pour  les  points  d'insertion  des  courbes  de  niveau  aux 
environs  du  point  le  plus  chargé  ;  quant  au  deuxième  point 
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senBr  du  mouvemfiQty  elle  donne  la  cbube  de  niveau  posi- 
tif, limiiée  aorla  couroêiet  piir  lat  cmiBbe  de  niveau  négatif 
provenant,  de  l?électnciAé  de  TaflUire  poulie.  Suivant  les 
point»  du  s^tème  mis  eni  communicalion:  avec  le  aol ^  les 
coturbea  de  niveau.  ëpik>iuvem.dei  nuldi&oalion&  qui  eon* 
6ment  pleinemeat  cd  que  noM  vien4mà  de  dire  :  en  lou* 
chant  au.  point  C  de  U  paett».  eûraradée.  de  la  courroie 
(fig.  3o),  on  dârive  lé  courant  produiti  par  rélecuricité  de 
la  poulie,  et  Ton  permet  à i'ëLsetjrioiiéfdeJik  eourioio  de  se 
rëpandrejusqu'ettce  point  ^.QlKtot»ekAnAenDi(yig'.3)t),  la 
couitbe  de  niveau  de  Tdleotffioitélibite  sur  le^denxièniq  hiin 
de  courroie  s^alloDge:  en  aAme.  lempfir  que  e^  ordonnées 
augmentent^  enfin,  en  mettanl.lâhgéBératinae.fî.dekLpour 
lieen communicatijon  avee:Itiaol).ôn>axrifr«  àf  souder^ sRulai 
paqtie  enroulée  de  la  eourroiè^/léBifOMUihea  de  nihreau  po^ 
sktîf  de  chacun  dealMniia.(Jf^i.3is)*. 

'  i  . 

V.  —  ilTUDB  BBS  VAHZATZOilS  US  lA  TSMSZOll^  AI.EO- 

rtaqm  avbo  lbs  BUPrinuBims  oiRoomT4xpB9. 

WÊÊmfmnak»  «ar  Aa>  wtifciiHe  en  Itoaictleit   dfati« 
dletiinee  aaaKftiiawmi  dtm^pÊmHém 

Le  seul  moyen  que  Ton:  ail  de- suivre  lesr  rariatiôns  de 

la  force  électromotiôce,  agiesaAlaiu  oonlactide  deivx  corps, 

est  d^étndier  lesvqtriations'da-Ia  tens&iti'tfleetriiqaesurrim 

d^cux^  cette  tension  augmente avso  la foraeéleotcomotrice, 

mais  on  ignore  sa  relation  avec.1»  vakur  qu'elle  prendrait' 

s^il  n'j  avait  pas  de  pertes  «u«antacl«  G-eaCsurla  courroie 

que  Ton  étudie  les^  rariailions'  dn  lis  tension  électrique 

A' -f*  A"' 
moyenne,  égale  diaprés  la  loi  de* Ohm  à  -»  A'  et  A''^ 

étant  les  tensions  au^  deus  exirénités  :.pour  les  poulies 
condoctricca,  A  varie:de^A'  à.  A'  quand  la  force  électro;-' 
motrice  augmeBte>  et.diilSre  d'autant  moins  de  A'  que- 
la  tension  est  plua  grande;  pour  lea  poulies  non  conduc- 
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irices,  A  est  toujours  égal  à  j  Â',  si  Ion  néglige  l'actiou 
de  Télectricitécoatraire  qui  se  trouve  à  Tautre  extrémité 
de  la  courroift;  et,  si  Ton  en  tient  comf  te,  A^  toujours  in*r 
férienr  à  y.Av,  s^eo  approche  d^autanl  plus  que  la  force 
électromo triée  esit  plus  grande* 

On  a  exprîméi  la  valeur  de  A  en  fonction  de. l'ordonnée 
médiane  «tde.la^couribe.obnenve.en  coupant,  la.  surface  de 
niveaa>V^  par  le  pJUiirdubrin  supérieur.  Bien  (pie  la  dis- 
tribution transversale  sur  la  «ourxoia  ne.soit  pas  connue, 
il  est  certain  que  La  quantité  d* électricité  est  plus  grande 
aux  bords  qjilau  milieu.,  et  l.'oni  a.  calculé.  Kaction  du  brim 
sugérieuxT  snr.  la  sphère  d'épreuve  dans  deux  hypothèses  : 
1^  la. coarn>ie étant  considérée  conunQîun  cylindre  à  base 
ellip^îqpie,la  quantité  d^électcici  té  comptée  à  partir  du  son>- 
met  du  grand  axe  est  .proportionnelle,  à  Tanomalio  excen- 
trique,, lie  sortç.qjiie  Ton  a,  ppujç  le  potentiql:du.brin  supé* 
rieur» 

T^  Jq       ^     °      '^a  —  / cos^ 

L  et  /longueur  et  largeur  de  la  courroie,  f  anomalie  ex- 
centrique, expression  qui  devient,  en  remarquant  que 

I     d(f  lognép  (i —  2pcos(f-hp^)  =  o  pour /7<C  i^ 
Jo 

(i)  V:^  a  A  lognép —      — ; 

a  y  a'  —  /* 

a^  Télectricité  est  concentrée  tout  entière  sur  les  bords  de 
la  courroie,  et  l'expression  du  potentiel  est 

{2)  V  =  2Alognép  — • 

Si  l'on  calcule  les  expressions  (i)  et  (2)  pour  les  diffé- 
rentes valeurs  de  cp  relatives  à  une  courroie  de  i",5o 
de  longueur  et  o"*,o5  de  largeur,  on  trouve  que,  à  partir 
d'une  longueur  d'aigrette  supérieure  k  o",o5,  les  deux  for- 
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mules  donnent  les  mêmes  nombres ,  en  sorte  que  le  mode 
de  distribution  transversale  n*a  qu^une  influence  secon- 
daire et  qui  ne  se  fait  sentir  qu'aux  points  où  Thypotlièse 
fondamentale  que  la  sphère  d'épreuve  est  sans  action  ^ur  la 
distribution  de  la  courroie  n^est  plus  vraie.  Quant  au 
deuxième  brin,  il  se  trouve  toujours  i  une  distancé  de  la 
sphère  d^épreuve  au  moins  égale  au  diamètre  des  poulies, 
et  son  action  a  été  calculée  en  supposant  l'électricité  con- 
centrée sur  son  axe,  ce  qui  est  suffisamment  exact. 

C'est  ainsi  que  Ton  a  dressé  le  tableau  suivant,  qui  indique 
la  valeur  de  la  tension  électrique  en  fonction  dé  la  distance 
maximum  d'aigrette  comptée  depuis  le  centre  de  la  sphère 
d'épreuve  jusqu'au  bord  le  plus  rapproché  du  brin  supé- 
rieur. A  partir  d'une  longueur  d'aigrette  de  5  centimètres, 
les  tensions  électriques  varient  comme  les  ordonnées  d'une 
droite  d'équïitîonj^  =:  8  4-  o, a6 ft,  ou  encore^'  =  3a  -f-  a, 
expression  qui  montre  qu'à  partir  de  cette  valeur  les  ten- 
sions électriques  ne  diffèrent  que  d'i^ne  quantité  constante 
des  longueurs  d'aigrette. 
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DISTANCE  MiXIMUa 


cm 

0       ^ 

1 • 

1        

3       

5      

7»5o 

10      

13, 5o....    

|5      

20        

a5 

3o 

35 


TINHOM  MOTINRI 
tor  la  Morrole. 


DistrlImllOB  •lllptlqoe. 


7»'0 

7.97 
8,5o 

8,ÔO 
9>M 


Toute  réiêetrietté 
•ar  iM  bordf. 


O 

7»3o 

8,i5 

«»70 
9t'5 


9,55 
10,35 
ii,o5 
11,75 

19, 40 

i3,8o 
i5,io 
16, .^o 
17, i5 


t 

L'appareil  qui  sert  à  mesurer  la  distance  a  est  repré- 
senié Jig^  33  et  34  9  il  se  compose  d'une  longue  tige  d*acier 
terminée  par  une  aiguille,  à  Textrémité  de  laquelle  est  sou- 
dée la  sphère  d*^preuve  ^  la  tige  placée  dans  le  plan  du  brin 
supérieur  peut  glisser  dans  deux  trous  ménagés  sur  un  cha*^ 
riot  ce  que  Ton  fixe  en  différents  points  d'une  plaque  AÂ, 
reposant,  au  moyen  d'une  douille  B,  sur  un  support  en 
bois  SS  situé  à  80  centimètres  de  la  courroie.  Là  tige  est  di- 
visée en  centimètres  et  en  millimètres;  un  trait  marqué  sur 
les  bords  d'une  fenêtre  ménagée  à  la  partie  supérieure  du 
chariot,  traitque,  par  un  mouvement  de  la  semelle,  on  amène 
à  la  coïncidence  avec  le  zéro  des  divisions  de  la  tige  quand 
la  sphère  touche  le  bord  de  la  courroie,  permet  de  lire  les 
distances  d'aigrette.  Pour  les  tensions  très-faibles,  la  tige  à 
boule  était  remplacée  par  une  tige  de  même  dimension,  ter- 
minée par  une  sphère  de  diamètre  plus  petit. 
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2.  Vnrlntioiis  de  1»  tenston  électrique  mwee  la 
■inture  et  l*étet  dmm  eorp»,  leur  forme  et  lear« 
dUmeiiflloiifly  et  leur  tempëratare. 

Nqu8  avons  dit  plus  haut  que  Péclet  et  les  observateurs 
qui  Pont  précédé,  ayant  trouvé  que  les.  condition  s  de  l'action 
mécanique  :  la  vitesse ,  la  pression  sous  laquelle  s^eflectue  le 
frottement,  la  nature  du  frottement  et  le  temps,  n'exerçaient 
pas  d'influence  sur  la  tension  électriqqe,  avaient  conclu  que 
cette  tension  dépendait  uniqMcmcnt  de  la  nature  et  de  Tétat 
des  corps,  die  la  courbure  du  frottoir  au  delà' de  l'ai-ète  de 
contact  et  de  la  température.  Nos  premières  expériences 
montrant  au  contraire  que,  en  faisant,  varier  d'une  manière 
continue  la  vitesse  ou  la  tension  mécanique,  la  tension 
électrique  de  la  courroie  variait  d'une  manière  continue 
de  A  à  Al,  Â  et  A|  étant  de  même  sïgne  ou  de  signe  con* 
traire,  on  devait  considérer  la  tension  A  comme  une  fonc- 
tion de  deux  sortes  de  variables  :  la  vitesse  V  et  la  tension 
mécanique  T,  d'une  part,  qui  sont  les  conditions  essen- 
tielles du  mouvement;  de  l'autre,  la  nature  et  l'état  des 
corps,  les  dimensions  des  dffTSrentes  parties  d'e  la  machine, 
leur  température  et  aussi  le  temps  pendant  lequel  l'a  ma- 
chine a  marché  dans  Tes  mômes  conditions  de  mouve- 
ment. Nous  avons  donc  étudié  la  fonction  à'  trois  variabPés 
A  =y*(V,  T),  en  coupant  là  surface  qu'elle  représente  par 
des  plans  paraRèles  aux  plans  des.  AV  et  des  AT,  c'est- 
à-dire  que,  pour  différentes  tensions  mécaniques,  on  a  Tarît 
varier  la  vitesse,  et,  pour  différentes  vitesses,  on  a  fait  va- 
rier Ta  tension  mécanique,  et  nous  avons  déduit  de  la  forme 
de  la  surface  dans  les  différents  cas  nbfTuencç  de  la  nature 
et  dé  Vétat  des  corps,  des  dimensions  des  différentes  par^ 
ties  de  la  machine,  et  celle  de  fa  température  et  du  temps. 

Cette  étude  a  donné  lieu  à  un  graninombre  d^expérîen- 
ces,  dont  il  est  impossible  dé  rapporter  Ici  tous  les  résul- 
tats. La  plupart  des  dessins  figurés  sur  la  planche  sont  des 
courbes  théoriques  représentant  les  variations  des  distances 
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maximum  d^ajgrettes  prises  eusigue  contraire,  cV'sl-à-dii^ 
alTeciées  dusîgne  de  la  tension  électrique  aair  la  courroiei 
^y.on  Ta  ¥U,.ne  Aflèrealv  ^  pardr  d'une  certaine  valenr, 
que  d'une  quanxitiâ  constante  des  tensions  électriques.  Dans 
cette  nepnésencation  gEapluquo,.naus  a.ton&  porté  les  ten- 
sioms  positives  au-dessus  de  Taxe  des  Xy  el  les  tensions 
négatives  aurdessotts  ;  mais  remarquons  que,,  si  les  courbes 
des  aigrettes  obtenues  avec  la  sph&ce  norjnale.  ont  donné 
un  point  d'inflexion  sur  Tarxe  à»%\x^  les  courbes  des  ten- 
sions GorrespoodanAes. coupent  cet  axe  sous  un  angle  déter- 
miné. Enfin,.pour  abréger  le  langage,  nous  convenons  de 
dire  qu^une  tension,  électrique  négative  augmente  quand  sa. 
valeur  absolue  diminue,,  et  qu'elle  diminue  quand  cette 
valeur  augniente*. 

Jk)).  ^mâmm^.  de«  €«»p«è 

Dimensions  de  la  machine:  poulies  égales  de  o*",  i35  de 
diamètre;  courroie  simple,  longueur  du  brin  :  i"",  5o,  lar- 
geur :  o",o55. 

a)  PoiTLIVS  DffmTFÉREITTES  SUBSTANCES  ET  COUHKOIES  BN  CUIR. 

La  jante  des  poulies  est  parfaitement  polie  ;  la  surface  in- 
térieure de  la  courroie  est  lisse.  Ce  sont  les  mêmes  courroies 
que  Ton  fait  marclier  successivement  sur  les  différentes  pou* 
lies. 

0^' Poulies  conductrices.  —  Fonte.  —  i**  Vahiàtion  db 

LÀ  TITESSE  lux  DIFFÉRENTES  TENSIONS  MÉCANIQUES.   —  Va^ 

riation  rapide  et  continue  de  la  vitesse  à  une  tension 
môcaniçua  giuelcotàgue^  —  Quand  on  iait  oroilire  rapi- 
dement, la.  vitesse:  de  V  à  V,,à  une  te&sioR.  mécanique 
comprise  entre  zéro  et  3i6  kilogrammes,  on  observe 
que,  à  partir  d'une  certaine  valeur  de  Y  assez  faible,  si 
la  tension  éTectrique  est  positive,  elle  va  continuellement  eu 
augmentant',  si  elle  est  négative,  elle  diminue  en  valeur  ab* 
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solue,  peut  devenir  nulle,  puis  Ipositive,  et  croître  ensuite 
avec  la  vitesse.  Les  valeurs  de  la  tension  électrique  aux  dif- 
férents temps ,  à  partir  du  moment  où  Ton  a  commencé  i 
faire  varier  la  vitesse,  montrent  que  cette  tension  varie  i  peu 
près  proportionnellement  au  temps,  c'est-à-dire  i  la  vitesse, 
en  supposant  que  cette'derfiièreait  varié  uniformément.  Le 
tableau  ci-dessous  indique  les  tensions  électriques  observées 
sur  deul  courroies,  dans  Wie  expérience  où  il  a  fallu  deux 
minutes  pour  élever  la  vitesse  de  'zéro  à  800  mètres  en  ma- 
nœuvrant la  vanne  du  moteur  4*une  manière  aussi  uni- 
forme que  possible  (^  ).  Les  mêmes  phénomènes  s'observent 
quand  on  arrête  la  courroie  en  quelques  secondes,  au 
moyen  d'un  débrayage.  La  marcbe  des  variations  de  la 
tension  électrique  s'exprime  en  disant  :  quelle  ^ue  soit  la 
tension  mécanique  y  quand  on  fait  croître  la  vitesse  d^une 
manière  continue  dey  à  iioo  mètres,  la  tension  éleC'^ 
trique  moyenne  de  la  courroie  croit  algébriquement  d^une 
manière  continue. 


Temps 

N» 

1. 

NO 

2. 

depnlf  le  commene. 

de 

.  ^T    • 

■  1  '"^    ^'f  ' 

la  TarUUon 

Dif  tasM  mai. 

TenfloD 

Dlsuneemai. 

Tensloa 

de  la  Tilefie. 

d'algrelte. 

éleclrlqne. 

ifAlffreUA. 

« 

éleotrCqiM. 

lÉa 

•  nm 

ib' 

•+-  40 

-.7a 

•+■  conUct. 

-    5P 

3o' 

-h  contâcC 

-  3a? 

—  contact. 

-+-   10? 

l' 

—  contact 

-+-    5? 

-    6 

H-  36 

i'3o«' 

-    8 

-t-  45 

-43 

-h  ^5 

a' 

-93          . 

H-iaS 

—  58 

-+-  90 

Si  l'on  compare  les  valeurs  de  la  tension  électrique  anx 
deux  vitesses  extrêmes,  pour  cbacune  des  tensions  mécani* 


(*)  Les  points  d'interrogation  placés  dans  le  tableau  répondent  aux 
incertitudes  du  procédé  de  mesure  aux  faibles  tensions  électriques  rétnl- 
tant  de  l'emploi  de  •phél'es  d^épreuTe  ^Int  petites  (anie,  p.  37). 
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qucs  tj  66*^,  i66**,  a66**,  on  trouve  tjue,  suivant  les  cour- 
roies ,  la  tension  électrique  diminue  algébriquement  ou 
augmente  en  valeur  absolue  quand  la  tension  mécanique 
augmente.  Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus 
dans  cbaciin  dès  deux  cas  : 


TENSION  MACA!IIQDB. 


Dltluiet 
d*ftlfr«tt«. 


Tensioa 
élMiriqno. 


66^8. 


DltUiice 

mailmt 

d'algnm. 


TeofloD 
éleetrlqae. 


166^1?. 


DlfUnce 

maxlnui 
4'tlfrett«. 


Tanflon 
élcclrlqae. 


a66»«8. 


Dttftnc* 

maxiraa 

d'alfrette. 


TeniloB 
élactrlqM. 


Premier  cas. 


193 

1099 


109 
99« 


mm 

—  MBtSflt. 

-4-    57 

mm 
-f-    a 

-  34? 

mm 
-♦-106 

— 138 

mm 

-t-i7a 

— 156 

+188 

-  88 

H-jaa 

—  60 

-^  ga 

-  »4 

.  Deuxième  cas. 

, 

\ 

H-cooUet. 

—  a5? 

+  14  1 

-46 

-h  ao 

—  5a 

-h  56 

-.60  ' 

f    ; 

-+-ioa 

— 100 

-hiSa 

—148 

-+-180 

— ao8 

• 

— ao4 
-+-  56 


-  68 
H-a4o 


Enfin,  si,  après  avoir  fait  croître  la  vitesse,  on  la  fait  dé- 
crohre,  la  tension  électrique  suit  une  marcbe  inverse,  mais 
ne  reprend  pas  exactement^pour  la  vitesse  minima,  la  râ- 
leur qn^elle  avait  auparavant  :  la  noui^elle  tension  est  onU- 
nàirement  algébriquement  inférieure  à  la  première;  si  la 
vitesse  avait  diminué,  puis  augmenté,  cette  tension  eût  été 
algébriquement  supérieure  à  la  première.  Cette  observa- 
tion, commune  aux  deux  espèces  de  courroies  signalées 
plus  haut,  montre  que,  &  côté  des  modifications  très-rapides 
qne  subit  la  tension  électrique  quand  on  fait  varier  les  con- 
ditions de  mouvement,  il  j  a  une  influence  du  temps  ou  des 
phénomènes  antérieurement  produits.  Le  tableau  suivant 
indique  les  valeurs  de  la  tension  électrique  immédiatefaient 
avant  et  après  la  variation  de  vitesse  : 


vi6 
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■^^F^»^^— ^»»^i^— ^^yr»**  ■    ♦»■»   »  ■'     «-w*^^ 


'TSNSiM  iMoâiii<yoi* 


'^'^''^'mmm 


Diftanc«  maxlma 
d'aigrette. 


I 


Teofloa 
électrique. 


DUlanee  mtilma 
d'ilgrette. 


Tenilon 
électrique. 


m 


90 
655 

94 


107 


om 


-h   18 


Premier  cas. 

-  5o 

-  5a 


■m 


-r-   4 


'Deuxième  ces. 

-  4a 

-+-  i58 

*.  46 


3 
53 

«OQUCt. 


-4-  44 

—  5o 


35 
85 
:45? 


-  7^ 
-i-aao 

—  Sa 


Influence  du  temps  âe  marche  dans  différentes  coudi'- 
lions  de  vitesse  et  de  tension  mécanique,  —  Les  expérien- 
ces précédentes  ne  permettaient  aucune  mesure  pour  établir 
une  relation  entre  la  tension  électrique  et  les  conditions  de 
mouvement;  il  faut  en  efTet,  pour  mesurer  la  vitesse,  que 
cette  vitesse  re&le  confiante  pendant  «quelques  minutes.  On 
a  doncdù  déterminer  l'influence idv.  temp^deimarcbe  6«r  la 
tension  ëlectriqve.Le  tableau  suîvantindique  les  irariatioBS 
que  cette  tension  a  snbies  pendant rune^denti-^ heure,  pour 
:un  certain  nombre  de  vatenrs  de  la  vitesaeetde  la  tension 
•mécanique;  on  voit  q«e^  à  partir  de  rétablissement  des  con- 
ditions de  mouvenaent,; la  .tension  électrique  ^raric  presque 
tsonstamment ,  inais  idans  des  limites  généralement  asses 
restreintes,  qui  augmentent  avec  latensionméoanique.  Noos 
appellerons  donc  tension  MectrirjujBy  |>onrâes  conditions  dé- 
teruûnées  de  vitesse  et  de  tension  mécanique,  la -moyenne 
destensions  observées  pendant  un  certain  tenps-à  partir  de 
l.'étabiissementdes:Gonditionsde.mouvemeiity  moyenne  qui 
varie  suivant  le  temps  pendant  lequel  la  machine  auca 
marché  dans  ces  conditions. 
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Tensions  électriques  moyennes  obtenues  en  s^arrétant 
de  cinq  à  trente  minutes  y  en  des  points  également  espacés 
de  V échelle  des  vitesses.  —  Le  nombre  des  vitesses  aux- 
quelles on  s*est  arrêté  entre  o"^  et  iioo  mètres  a  varié  de 
5  à  lo;  on  a  opéré  généralement  aux  quatre  tensions  t,  66^ 
i66,  a66  et  quelquefois  à  3i6  kilogrammes. 

Quand,  prenant  Téchelle  des  vitesses  pour  axe  des  ab- 
scisses, on  porte  pour  ordonnées  la  moyenne  des  tensions 
électriques  observées  pendant  cinq  minutes,  on  obtient  une 
série  de  courbes  toutes  comprises  dans  la  forme  générale 
ABCDEF  (^^-35),  courbe  sinusoïdale  définie  par  les 
abscisses  Xo  et  x„  de  ses  ordonnées  maxima  et  niinima 
y  fi  et  /„,  le  point  x  où  la  branche  BD  coupe  l'axe  des  vi- 
tesses et  Fangle  a  que  la  tangente  en  ce  point  fait  avec  cet 
axe.  Les  deux  points  extrêmes  où  cette  cdurbe  coupe  Taxe 
sont  :  le  premier  très-voisin  de  zéro,  au  moins  pour  des 
quantités  notables  d'électricité;  le  second  a  été  très-rare- 
ment obtenu,  mais  on  a  souvent  atteint  la  région  de  l'or- 
donnée maximum.  Dans  les  limites  où  Ton  opère,  la  courbe 
est  souvent  incomplète,  Tune  ou  l'autre  branche  pouvant 
s'atrophier  ou  disparaître;  mais,  dans  chacun  de  ces  cas, 
on  reconnaît  les  branches  BC  et  DE  à  ce  que  la  tangente, 
toujours  positive,  croit  avec  la  vitesse  pour  la  courbe 
négative  et  décroit  avec  elle  pour  la  courbe  positive;  les 
courbes  d'aigrette  correspondant  aux  figures  en  pointillé 
présentent  toutes  un  point  d'inflexion  sur  l'axe  des  vi- 
tesses. Ces  observations,  rapportées  en  partie  sur  les  ta- 
bleaux qui  suivent,  complètent  les  résultats  obtenus  pour 
la  variation  rapide  des  vitesses,  et  Ton  peut  dire  que  : 
lorsque^  à  une  tension  mécanique  quelconque,  on  fait 
croître  la  vitesse  de  zéro  à  V,  en  s*arrétant  à  diffe^ 
rentes  vitesses  intermédiaires ,  les  tensions  électriques 
moyennes  correspondant  à  chacune  des  vitesses  crois- 
sent en  valeur  absolue  jusqu^à  une  valeur  de  la  vitesse 
ordinairement  faible ,  puis  algébriquement  jusquà   un 
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maximum  au  delà  duquel  elles  décroissent  en  valeur 
absolue. 

SiToQ  compare  les  courbes  obtenues  à  {lifTérentcs  ten- 
sious  mécaniques  comprises  entre  t  et  3 16  kilogrammes, 
on  trouve  que,  suivant  les  courroies,  V augmentation  de 
tension  mécanique  a  pour  ejjet  do  diminuer  algébrique^ 
nient  la  tension  électrique  moyenne,  ou  d^ augmenter 
sa  valeur  absolue.  Dans  le  premier  cas,  la  courbe  des  ten- 
sions électriques  se  transporte  parallèlement  à  elle-même, 
en  augmentant  l'abscisse  du  point  où  elle  coupe  Taxe  des 
vitesses  (Jig-  36),  ou,  la  courbe  restant  immobile.  Taxe 
des  vitesses  s'élève  sur  celui  des  tensions  électriques;  dans 
le  second  {J!g»  37),  c'est  le  coefficient  angulaire  de  la  tan- 
gente au  point  de  rencontre  avec  Taxe  des  vitesses  qui  aug- 
mente, et  avec  lui  les  tensions  électriques  de  part  et  d'autre 
de  ce  point;  dans  ce  même  cas,  on  trouve  souvent  une  ano- 
malie à  la  traction  t,  dont  la  courbe  des  vitesses  peut  enve- 
lopper une  partie  de  celle  des  autres  tensions  mécaniques. 
Quelquefois  on  observe  simultanément  un  déplacement  du 
point  X  et  un  changement  du  coefficient  angulaire  ;  mais 
presque  toujours  Tun  des  effets  est  faible  par  rapport  à 
Tantrê.  Nous  rapportons  plus  bas  les  résultats  d'expériences 
faites,  k  peu  d'intervalle,  sur  des  courroies  obéissant  à  cha- 
cune des  deux  lois  énoncées,  et  pour  lesquelles  les  varia- 
tions des  distances  d'aigrette  sont  représentées ^rg".  38  et 
39. 

En  rectifiant  les  courbes  obtenues  et  ne  tenant  pas 
compte  des  maximum  et  des  minimum,  on  trouve  que  la 
surface  topographique  représentée  par  les  différents  chiiTres 
inscrits  dans  le  tableau  est,  dans  le  premier  cas,  un  plan 

passant   par  l'origine,  d'équation  A  =  0,95    (-^ — T), 

c* est-à-dire  que,  à  7^  près,  une  augmentation  de  5  mètres 
de  vitesse  produit  le  même  effet  qu'une  diminution  de  ten- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  U.  (  Mui  1 87  j .)  4 
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sion  mécanique  de  i  kilogramme;  daus  le  second  cas, 
c'est  UD  paraboloïde  hyperbolique  d'équation 

A  =  0,002  (V—  290)  T, 

équation  qui,  ne  renfermant  pas  les  carrés  des  variables, 
indique  la  proportionnalité  de  la  tension  électrique  à  cha- 
cune des  variables  prises  isolément. 
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Il  parait  inutile  de  donner  ici  les  résultats,  déjà  cités  en 
partie,  des  expériences  faites  en  prolongeant  la  marche  de 
quinze  à  trente  minutes  dansles  mêmes  conditions  de  mou- 
vement; les  variations  de  l^état  du  cuir  pendant  le  mouve- 
ment ne  permettent  pas  de  comparer  ces  expériences  pour 
mesurer  l'influence  du  temps,  et  nous  dirons  seulement  que 
dans  un  grand  nombre  d'observations  la  durée  de  marche 
a  augmenté  la  valeur  absolue  de  la  tension  électrique* 

2°  Variation  de  la  tension  mécanique  aux  différentes 
VITESSES.  —  Quand  on  fait  varier  la  tension  mécanique  à 
différentes  vitesses,  on  obtient,  à  part  quelques  différences 
dans  les  intensités,  les  mêmes  résultats  que  lorsque,  pour 
une  même  tension  mécanique,  on  fait  varier  la  vitesse; 
nous  nous  contenterons  donc  de  citer,  dans  le  tableau  qui 
suit,  des  expériences  dans  lesquelles  on  a  lait  varier  rapi- 
dement la  tension  mécanique  de  66  à  266  kilogrammes 
à  différentes  vitesses. 


TENSION 


PRElilbR  CAS.-  VITESSE. 


650" 


Distaoco 

œaxlma 

d'aigr«Ue. 


6G 

nini 
-6.', 

2G6 

—  18 

Teiulon 
électrique. 


9" 
59 


400' 


Distance 

maiima 

d'aifretle. 


uni 


-3.1 

-"Contact. 


Tension 
éitfotrique. 


06 
10? 


ItB" 


Distance 

niailoia 

d'aigrette. 


— contact. 


TenatoD 
éleclrlqae. 


30? 


-34 


TENSIO.f 
MiCAXIQCI. 


GG 
aGG 


ks 


DEUXIÈUE  CAS.  -  VITESSE. 


ilO' 


Distance 

niAxiuia 

d'aigrette. 


mm 
58 


— 120 


Tension 
«•lec  trique. 


90 
l53 


*Î0" 


Distance 

niaiinia 

d'aigrette. 


mm 
28 


-  -78 


Tension 
électrique. 


•  60 
■110 


100" 


Distance 

inaxima 

d  aigrette. 


H-contact. 
4-  a3o>«n 


Tension 
éleciriqM. 


—   33 

-  55 
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hesjig.  40  et  4 1  montrent  en  outre  les  variations  qne 
la  moyenne  des  distances  maximum  d'aigrette,  observées 
pendant  cinq  minutes,  a  subies  dans  deux  expériences  où 
l^on  a  successivement  fait  varier  la  tension  mécanique  de  t 
a  ^66  kilogrammes  et  de  266  kilogrammes  à  t  pour  un 
certain  nombre  de  vitesses. 

Dans  les  petites  transmissions  des  scies  circulaires  de  la 
fabrique  de  parquets,  on  faisait  varier  rapidement  la  ten- 
sion de  la  courroie  en  la  battant  pendant  la  marche,  et 
Ton  a  souvent  vu  la  tension  électrique  passer  par  zéro 
d^une  valeur  négative  faible  à  une  valeur  positive  forte, 
puis  décroître,  repasser  par  zéro  et  reprendre  sa  première 
▼alcur  pendant  les  quelques  secondes  que  la  tension  méca- 
nique de  la  courroie  changeait. 

Calirre  roui^et  —  La  tension  électrique,  négative  aux 
faibles  vitesses,  devient  rapidement  positive  et  augmente 
avec  la  vitesse;  elle  parait  croître  aussi  en  valeur  absolue 
quand  la  tension  mécanique  augmente,  en  sorte  que  la 
tension  électrique  diminuermt  algébriquement  quand  la 
vitesse  et  la  tension  mécanique  augmentent.  On  observe 
également  Tanomalie  présentée  avec  les  poulies  en  fonte 
pour  la  courbe  des  aigrettes  correspondant  à  la  tension  t. 
Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  tension  électrique,  pres- 
que toujours  négative,  est  plus  intense  qu'avec  la  fonte. 

•  Zinc.  —  On  n'a  jamais  observé  de  tension  négative  sur 
la  courroie.  La  tension  électrique  parait  diminuer  algé-- 
briquoment  quand  la  vitesse  augmente  (')  ;  aux  faibles 
vitesses,  celte  tension  est  encore  assez  forte  pour  qu'il  n  y 
ait  pas  lieu  de  douter  que  c'est  par  une  branche  de  courbe 
correspondant  à   la  portion  BA  de   la  courbe  générale 


(*)  Oh  ne  peat  éTidemment  rien  affirmer  sur  le  mode  de  Tariation  de  la 
tension  électriqae,  pour  les  machines  sur  lesquelles  on  n'a  perçu  que  des 
teasionB  d'une  même  nature. 
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qu'elle  va  en  diminuant  jusqu'à  zéro.  Les  pliénomènes  ont 
toujours  été  beaucoup  plus  intenses  qu  avec  la  fonte. 

Plomb.  —  L'expérience  n'a  duré  que  quelques  instants, 
la  feuille  de  plomb  s'étant  laminée  sous  la  pression  de  la 
courroie  :  on  a  observé  des  tensions  négatives  aux  grandes 
vitesses. 

Fer-blanc.  —  On  n'a  jamais  observé  de  tensions  posi* 
tîves;  la  tension  électrique  parait  diminuer  algébrique- 
ment  quand  la  vitesse  et  la  tension  mécanique  augmen^- 
tent.  Les  variations  de  la  tension  électrique  sont  propor- 
tionnelles à  celles  delà  vitesse  ou  de  la  tension  mécanique. 
Les  phénomènes  sont  plus  intenses  qu'avec  la  fonte. 

Bronze*  —  Le  bronze  s'est  généralement  comporté 
comme  le  cuivre  rouge  \  la  tension  électrique  diminue 
algébriquement  quand  la  vitesse  et  la  tension  mécanique 
augmentent.  Nous  devons  cependant  nous  arrêter  un  in- 
stant sur  l'expérience  suivante  :  la  tension  électrique,  posi- 
tive  aux  tensions  t  et  66  kilogrammes,  et  croissant  avec  la 
vitesse  et  la  tension  mécanique,  a  diminué  à  166  kilo- 
grammes, a  changé  de  signe  dans  la  marche  décroissante 
de  la  vitesse,  et  pour  ^66  kilogrammes  a  diminué  algé- 
briquement quand  la  vitesse  augmentait^  en  sorte  que 
dans  le  cours  d'une  même  expérience  on  a  vu  la  tension 
électrique  obéir  à  deux  lois  diflerentes  quand  on  a  fait 
varier  la  tension  mécanique.  Ces  phénomènes  peuvent 
s'expliquer  par  une  influence  considérable  du  temps  de 
marche  masquant  l'influence  propre  aux  conditions  du 
mouvement. 

En  résumé,  la  tension  électrique  sur  les  courroies  des 
machines  formées  de  poulies  métalliques  diminue  algé" 
briquement  quand  la  vitesse  et  la  tension  mécanique 
augmentent;  cette  tension  électrique,  presque  toujours 
négative,  contraù'ement  à  toutes  les  observations  Jolies 
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jus(fuici,  peut  être  positii^e  aux  Jaibles  vitesses.  La  fonte 
fait  exception  :  la  tension  électrique  augmente  algébri- 
quement avec  la  vitesse  ;  pour  certaines  cowroies,  cette 
tension  électrique  diminue  algébriquement  quand  la  ten^ 
sion  mécanique  augmente^  pour  d'' autres,  elle  augmente 
en  valeur  absolue.  Avec  les  métaux  pour  lesquels  la  ten- 
sion électrique  rCa  pas  changé  de  nature,  on  ne  peut,  du 
reste,  que  présumer  le  mode  de  variation  algébrique  de 
cette  tension. 

|à)  Poulies  imparfaitement  conductrices,  —  BoUi.  — 
On  a  constamment  observé  des  tensions  ni^gativcs  dimi- 
naant  algébriquement  quand  la  vitesse  et  ]a  tension  méca- 
nique augmentent. 

CniF  «ee»  —  Les  tensions  négatives,  souvent  considé* 
râbles,  diminuent  algébriquement  quand  la  tension  et  la 
vitesse  mécanique  augmentent. 

S«fte«  —  Avec  des  coussins  de  soie  solidement  fixés  sur 
les  poulies  en  fonte,  on  a  obtenu  des  tensions  électriques 
négaUves,  aux  grandes  vitesses  et  pour  de  fortes  tensions 
mécaniques. 

Toile.  —  Avec  des  coussins  de  toile,  augmentation  algé- 
brique de  la  tension  négative,  quand  la  vitesse  et  la  ten- 
sion mécanique  augmentent. 

Caontelaaae  doreâ.  —  La  tension  électrique  con- 
stamment positive  augmente  quand  la  vitesse  augmente 
et  fliminue  algébriquement  quand  la  tension  mécanique 
augmente  ;  dans  quelques  expériences,  la  tension  électri- 
que a  paru  augmenter  avec  la  tension  mécanique.  Le 
caoutcbouc  durci  est  le  seul  des  corps  imparfaits  conduc- 
teurs employés  comme  poulies  sur  lequel  on  retrouve  la 
tension  électrique  de  nature  contraire  k  celle  de  la  cour- 
roie. 
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b)    COURROIES    DE    DIFFÉRENTES    SUBSTANCES    ET    POULIES 

EH    FONTE. 

a)  Cuirs  de  différentes  espèces,  —  On  n'a  observé  de 
phénomènes  électriques  qu'avec  les  courroies  en  cuir  un 
peu  engraissé  employé  depuis  quelques  années  dans  les 
usines.  Cependant  des  courroies  en  cuir  gras,  devenues 
sèches  par  un  très-long  usage,  ont  quelquefois  présenté 
des  tensions  négatives  faibles. 

(3)   Cuir  sec  recouvert  de  différents  enduits.  —  Taie. 
—  Une  pincée  de  talc  en  poudre,  jeté  sur  la  courroie  en 
mouvement,  suffit  pour  modifier  considérablement  la  ten- 
sion   électrique,  malgré  la  faible  quantité  qui  adhère  à 
la  courroie  :  si   la   tension  est  fortement  positive,   elle 
diminue,  peut  s'annuler  et  devenir  négative;  si  elle  est 
faiblement  positive  ou   déjà   négative,   elle  devient  for- 
tement négative  ;  ces  phénomènes  montrent  la  superpo- 
sition des  eflets  du  cuir  nu  et  de  Tenduit.  Quand  on  fait 
croître  la  vitesse  et  la  tension  mécanique,  la  tension  élec- 
trique sur  la  courroie  enduite  de  talc,  généralement  néga- 
tive, diminye  algébriquement  \  toutefois  les  variations  de 
cette  tension  ne  sont  pas  aussi  régulières  qu'avec  le  cuir  nu. 
Il  arrive  même  que,  pour  deux  points  éloignés  de  Téchelle 
des  vitesses,  les  tensions  diffèrent  fort  peu,  et  Ton  peut 
obtenir  avec  cet  enduit  de  fortes  tensions  électriques  néga- 
tives dans  des  Conditions  de  mouvement  très-différentes  ; 
c'est  là  sans  doute  un  effet  analogue  à  celui  de  l'amalgame 
dans  les  machines  à  plateau  de  verre. 

Soafre.  —  A  l'intensité  près,  le  soufre  en  poudre  pro- 
duit les  mêmes  effets  que  le  talc. 

Rëfline.  —  Une  pincée  de  résine  jetée  sur  la  courroie 
en  mouvement  diminue  une  tension  négative,  peut  l'an- 
nuler et  la  rendre  positive  \  elle  exalte  une  tension  positive 
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préalable.  La  résine  joue  ici  un  rôle  contraire  à  celui  qu'on 
lui  attribué  dans  les  expériences  ordinaires  de  frottement. 
Comme  pour  le  talc,  il  y  a  superposition  des  effeu  du  cuir 
nu  et  du  cuir  enduit.  Quand  on  fait  varier  la  vitesse  et  la 
tension  mécanique,  la  tension  électrique  de  la  courroie 
enduite  de  résine  parait  suivre  les  mêmes  lois  que  pour  le 
cuir  nu  ;  mais  les  variations  sont  moins  régulières,  et  la 
résine  est  un  bon  enduit  pour  obtenir  des  tensions  posi- 
tives considérables  dans  des  limites  étendues  de  vitesse  et 
de  tension  mécanique. 

Oxydes  mëtalliqaes.  —  On  a  surtout  étudié  les 
oxydes  de  fer  brun  et  ronge  et  la  rouille;  la  plus  petite 
quantité  sufGt  pour  modifier  considérablement  la  tension 
électrique.  Les  variations  de  la  tension  électrique  avec  la 
vitesse  et  la  tension  mécanique  sont  bien  moins  régu- 
lières qu^avec  le  cuir  nu;  la  tension  électrique,  presque 
toujours  négative,  diminue  algébriquement  quand  la  vi- 
tesse augmente  et  croit  algébriquement  quand  la  tension 
mécanique  augmente.  Toutefois,  on  peut  obtenir  des  ten- 
tions négatives  fortes  dans  des  conditions  de  mouvement 
très-différentes. 

ITerata.  —  Un  enduit  de  vernis  au  copal  a  développé 
une  tension  électrique  négative  sur  une  courroie  préala- 
blement positive. 

9alf«  —  Le  suif  simplement  ramolli  a  diminué  mo- 
mentanément la  tension  électrique  positive  d^une  courroie; 
cette  expérience,  faite  pour  reconnaître  Tinfluence  de  Ten- 
duit  superficiel  dans  le  cuir  engraissé,  a  montré  que  cette 
influence  est  faible.  Du  suif  fondu  mis  avec  un  chiflbn  sur 
la  surface  intérieure  de  la  courroie  en  mai*cbe  n'a  pas 
sensiblement  modifié  les  tensions  négatives  très-fortes  de 
la  courroie  de  Tusine  à  gaz  de  Saint-Etienne. 

y)  Courroies  formées  de  substances  autres  que  le  cuir 
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sec.  —  Caoatclioiic  TaleAiiUië*  —  Les  courroies  en 
caoutchouc  vulcanise  a^ec  âme  en  toile,  meilleures  con- 
ductrices que  le  cuir,  n'ont  pas  donné  d^ëlectricité. 

CSoita-perclif»*  —  La  gutta-percha,  en  lame  mince, 
a  présente  une  tension  électrique  négative  faible  aux 
grandes  vitesses  et  s'est  brisée  quelques  instants  après  la 
mise  en  marche. 

Iialne.  —  Une  chemise  de  laine  recouvrant  une  cour- 
roie en  cuir  a  donné  des  tensions  électriques  positives 
faibles,  diminuant  avec  la  vitesse. 

Sole»  —  Sur  une  chemise  de  soie  on  a  observé  aux 
grandes  vitesses  des  tensions  électriques  positives  faibles  ; 
la  soie  se  comporte  ici  autrement  que  dans  les  expériences 
ordinaires  de  rélectricité  de  frottement. 

Toile.  —  La  toile,  bonne  conductrice,  ne  donne  pas 
d^ électricité  même  aux  grandes  vitesses. 

En  résumé,  quand  on  fait  varier  fVune  manière  con- 
tinue l'une  des  conditions  de  moui^ement,  vitesse  ou  ten- 
sion mécanique^  il  j  a  deux  limites  entre  lesquelles  la 
tension  électrique  moyenne  de  la  courroie  varie  aussi 
d'une  manière  continue,  soit  en  valeur  absolue,  soit 
algébriquement,  et  la  proportionnalité  paraît  être  une 
approximation  de  la  loi  qui  unit  les  variations  de  la  con- 
dition de  mouvement  considérée  à  celles  de  la  tension 
électrique.  La  variation  algébrique  des  tensions  électriques 
peut  comprendi'e,  soit  une  phase  négative  et  une  phase  po- 
sitive, séparées  par  un  point  où  la  tension  est  nulle,  point 
qui  peut  occuper  toutes  les  positions  sur  Téchelle  des  va- 
riations de  la  circonstance  dont  on  étudie  rinilucnce,  soit 
une  des  deux  phases  seulement,  et  dans  ce  cas  on  reconnaît 
la  variation  algébrique  quand  pour  deux  courbes,  Tune 
entièrcnjenl  positive,  l'autre  entièrement  négative,  repré- 
sentant, par  exemple,  les  variations  de  la  tension  électrique 
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arec  la  TÎtesse  à  deux  tensions  mécaniques  difierentes,  les 
valeurs  absolues  des  ordonnées  varient  en  sens  inverse. 
Dans  certains  cas,  la  somme  des  valeurs  absolues  des  or- 
données maxima  et  minima  variant  peu,  on  peut  dire 
qu'il  y  a  eu  transport  parallèle  de  la  courbe  des  tensions 
électriques  entraînant  le  déplacement  du  point  neutre  ; 
dans  d'autres  cas,  de  cb'aque  côté  d'un  point  neutre  inva- 
riable sur  récbelle  de  la  circonstance  considérée,  les  ten- 
sions électriques  croissent  k  peu  près  proportionnellement 
aux  distances  à  ce  point,  et  leur  valeur  absolue  parait 
avoir  été  multipliée  par  un  coefficient  constant. 

B»  État  des  corps . 

C'est  avec  les  petites  poulies  en  fonte  et  une  courroie 
simple  en  cuir  sec  que  Ton  a  étudié  Tinfluence  de  l'état 
des  surfaces,  et  celle  des  états  hygrométrique  et  élastique 
du  cuir. 

a)  Etat  ubs  suarACES.  —  On  a  comparé  les  phéno- 
mènes donnés  par  une  même  courroie,  selon  que  la  sur- 
faces en  contact  avec  la  poulie  a  été  rendue  parfaitement 
lisse  par  Tusage,  ou  très-plucbense  par  un  raclage;  des 
expériences  faites  sur  quatre  courroies  placées  dans  les 
mêmes  conditions  extérieures  ont  montré  que  Tétat  plu- 
cheux  du  cuir  augmente  algébriquement  la  tension  élec- 
trique avec  la  vitesse,  et,  par  conséquent,  abaisse  sur 
Téchelle  des  vitesses  le  point  où  la  tension  est  nulle,  en 
laissant  a  peu  près  constante  la  somme  des  valeurs  ab- 
solues des  ordonnées  maxima  et  minima. 

Le  striage  &  la  lime  de  la  jante  d*une  poulie  en  fonte  a 
eu  pour  effet  de  diminuer  jusqu'à  zéro  une  forte  tension 
négative. 

b)  taàT  HTGmoMiTRiQUB  DU  CUIR.  —  L'augmcntaliou  de 
l'état  hygrométrique  du  cuir  accroît  la  conductibilité  de  la 
courroie  et  doit  diminuer  en  valeur  absolue  les  tensions 
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électriques  :  les  courroies  neuves  ordinairement  humides 
ne  donnent  de  rélectricité  que  quinze  jours  ou  trois  se* 
maines  après  leur  mise  en  service;  séchées,  elles  en  don- 
nent immédiatement;  on  sait  du  reste  que  le  mouillage  de 
la  surface  extérieure  de  la  courroie  suffit  pour  faire  dispa- 
raître toute  tension  électrique.  11  y  avait  donc  lieu  de  pen* 
ser  que  plus  l'état  hygrométrique  du  cuir  était  grand,  plus 
la  tension  électrique  devait  être  faible;  or,  une  même 
courroie,  placée  successivement  pendant  vingt- quatre 
heures  sous  une  cloche  au-dessus  de  différents  mélanges 
d*acide  sulfurique  et  d'eau,  a  donné,  avec  les  poulies  en  fer, 
des  phénomènes  toujours  négatifs,  qui,  dans  Tordre  crois- 
sant des  tensions  électriques  correspondant  aux  mêmes 
conditions  de  mouvement,  se  rangent  d'après  la  liste  sui- 
vante des  mélanges  au-dessus  desquels  ils  ont  séjourné  : 
HO;  S0»,4H0;  SO«,HO;  S0%  i  aHO;  S0%7H0;  SO»,  1 8HO. 
L*état  des  surfaces  aurait-il  notablement  changé  d'une 
expérience  à  Vautre,  ou  bien  l'état  hygrométrique  a-t-il 
une  autre  influence  que  celle  de  modifier  la  conductibilité? 
On  sait  que  le  coefficient  d'élasticité  augmente  avec  l'état 
hygrométrique.  Voici,  du  reste,  une  dernière  expérience 
qui  semble  montrer  que  le  point  neutre  se  déplace  sur 
l'axe  des  vitesses,  quand  on  fait  varier  la  conductibilité 
de  la  courroie  en  mouillant  sa  surface  extérieure  et  la 
laissant  se  sécher  dans  le  mouvement  :  six  fois  de  suite,  à 
partir  du  mouillage  de  la  courroie,  on  a  fait  varier  la  vi- 
tesse de  zéro  à  800  mètres,  chaque  opération  durant  une 
demi-heure,  et  l'on  a  trouvé  successivement  le  point  neutre 
k  55o,  200,  4oo,  4^3)  ^^o  et  65o  mètres,  sans  que  la 
somme  des  valeurs  absolues  des  tensions  maxima  et  mi- 
nima  ait  éprouvé  de  grands  changements;  l'influence  de 
la  conductibilité  n'est  évidemment  pas  seule  dans  ces  six 
opérations,  qui  ont  duré  trois  heures,  mais  on  peut  admettre 
qu'elle  a  prédominé  dans  les  deux  premières,  pour  les- 
quelles les  points  neutres  sont  si  différents. 
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c)  État  élastique  du  cuir.  —  L'eut  élastique  du  cuir 
changeant  pour  chaque  valeur  de  la  tension  mécanique,  on 
a  cherché  à  déterminer  son  influence  en  comparant  les 
phénomènes  électriques  donnés  par  une  même  courroie, 
selon  qu^elle  est  préalablement  plus  ou  moins  étirée,  pen- 
dant vingt-quatre  heures^  dans  une  étuve  :  avant  comme 
après  Tétirement,  les  tensions  électriques  ont  crû  en  va- 
leur absolue  avec  la  traction  \  mais  les  phénomènes  élec- 
triques ont  été  d^autant  plus  intenses  que  Fétirement  préa- 
lable a  été  plus  fort,  ainsi  qu'on  le  voit  dans  le  tableau 
suivant;  r augmentation  du  coefficient  d^ élasticité  aug- 
mente  en  valeur  absolue  la  tension  électrique,  pour  les 
courroies  dont  la  tension  électrique  varie  en  valeur  abso- 
lue avec  la  traction. 
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€))  FovMie  9t  dUtten^tons  de»  poulies 

et  des  eonrroJles. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  la  machine  fonte* 
cair,  avec  des  corps  dans  des  états  aussi  identiques  que 
possible. 

a)   Même  goveeoie  sur   poulies  db  différentes 

DIXEHSIOirS. 

Diamètre  des  poulies»  —  Une  courroie  simple  a  été  suc- 
cessivement montée  sur  des   poulies  de  o°',4o,   0^^,35, 
o™,a3,  o**,  i35  de  diamètre,  également  bombées  à  la  jante. 
On  a  recoanu  qae  la  tension  électrique  diminuait  en  va- 
leur absolue  quand  le  diamètre  augmentait,  que  le  point 
neutre   s'élevait  considérablement  sur   Téckclle  des   vi- 
tesses pour   la  poulie  de   o'^^aa,  et  que   les    tensions 
étaient  constamment  négatives  pour  les  poulies  de  o"y35  et 
de  o",4o  (courbes  «a,  p|3,  77,  $$  de  Isijig-  4^)-  H  résul- 
tait que,  en  couplant  une  grande  poulie  avec  uue  petite,  on 
devait  avoir,  dans  certaines  conditions  de  mouvement,  de 
l'électricité  négative  sur  un  brin  et  de  l'électricité  positive 
sur  Taatrc^  ce  fait  a  été  vérifié.  On  conçoit  que,  contraire- 
ment aux  assertions  de  Péclet,  la  valeur  absolue  de  la  ten- 
sion électrique  diminue  avec  la  courbure  des  poulies,  par 
suite  de  la  recombinaison  plus  facile  à  travers  la  lame 
d'air  qui  sépare  la  courroie  de  la  poulie;  mais  il  faut  bien 
remarquer  que  cette  diminution  des  tensions  électriques 
avec  de  petites  courroies  n^est  pas  contraire  aux  phéno- 
mènes très-intenses  observés  sur  des  courroies  de  forte  di- 
mension   en    mouvement  sur  des  poulies   à  grand  dia- 
mètre. 

Bombement  de  la  jante.  —  Aux  phénomènes  obtenus 
avec  les  petites  poulies  en  fonte  de  o"*,  i35  de  diamètre,  et 
dont  la  jante  était  très -faiblement  bombée,  on  a  comparé 
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ceux  observés  avec  des  poulies  de  même  diamètre,  mais 
dont  la  jante,  de  9  centimètres  de  largeur,  offrait  un  bom- 
bement de  1  centimètre  de  flèche.  La  valeur  absolue  de  la 
tension  électrique  a  été  plus  grande  avec  les  dernières  pou- 
lies, et  le  point  neutre  ne  parait  pas  s'être  sensiblement 
déplacé  sur  Téchelle  des  vitesses. 

Poulies  excentrées.  —  Dans  l'intention  d'exagérer  les 
phénomènes  'élastiques  qui  se  passent  au  contact  de  la 
courroie  et  de  la  poulie,  on  a  couplé  une  poulie  excentrée 
de  o™y0o5  avec  une  poulie  ordinaire^  les  tensions  élec- 
triques ont  augmenté  en  valeur  absolue.  Une  courroie  qui 
venait  de  marcher  sur  une  poulie  en  bois  fortement  excen- 
trée  a  donné  des  phénomènes  très-intenses  quand  on  Ta 
fait  marcher  sur  les  poulies  en  fonte  ordinaires.  Avec  le 
cuivre  rouge,  Texcentricité  avait  éié  portée  à  o°^,oi  pour 
o"",  i35  de  diamètre,  et  les  tensions  électriques  ont  été  très- 
fortes  ;  mais  la  courroie  s'est  aussi  considérablement 
échauffée. 

b)  Courroies  de  forme  et  de  dimensions  différektes 
SUR  les  petites  poulies  en  fonte. 

Courroies  \ formées  de  plusieurs  bandes  de  cuir  réu^ 
nies  bout  à  bout  par  des  agrafes,  ou  jonctionnées  à 
onglet  au  moyen  de  tirets,  —  Nous  n'avons  pu  faire  va- 
rier la  largeur  de  la  courroie  que  de  o"',o4  à  o™yo8;  la 
valeur  absolue  de  la  tension  électrique  a  augmenté  avec  la 
largeur  dans  un  rapport  qui  parait  plus  grand  que  celui 
des  surfaces  offertes  à  la  distribution  électrique.  Quant  à 
la  longueur  du  brin,  on  l'a  fait  varier  deo'^ySoà  a  mètres; 
mais,  les  courroies  longues  étant  formées  en  ajoutant  aux 
courtes  des  bandes  de  cuir  qui  pouvaient  être  dans  un 
état  différent  relativement  à  la  production  électrique,  les 
expériences  ne  sont  pas  comparables.  Nous  remarquerons 
à  ce  sujet  que  les  parties  d*ime  même  courroie  sont  souvent 
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n»  Inllaenee  de  1»  tempëratiure. 

La  température  dulieu  dans  lequel  fonctionne  la  machine 
a  une  grande  influence  sur  la  tension  électrique  :  en  mettant 
la  machine  sous  un  tambour  en  basane  où  la  température 
s'élève  par  suite  des  échauffements  dus  au  mouvement,  ou 
exalte  considérablement  les  phénomènes  positifs  ou  né- 
gatifs, et  ces  phénomènes  vont  rapidement  en  diminuant 
quand  on  enlève  le  tambour.  La  température  de  la  salle 
des  machines  de  l'usine  à  gaz  de  Saint^Élicnne  excédait 
a5  degrés,  et  les  phénomènes  électriques  étaient  très- 
intenses. 

Les  expériences  suivantes  ont  eu  pour  objet  Fétude  des 
modifications  de  la  tension  électrique  quand  on  chauiTe  Tun 
des  corps  seulement. 

Des  poulies  creuses  en  fer  avaient  été  disposées  de  ma- 
nière que  Ton  pût  les  remplir  d'eau  bouillante^  aux  grandes 
vitesses,  la  fermeture  n^a  jamais  été  parfaitement  étanche, 
et  une  pluie  fine  tombant  sur  la  courroie  a  modifié  sa  con- 
ductibilité. 

La  courroie  étant  échauffée,  soit  avec  des  charbons 
ardents  maintenus  à  une  faible  distance  du  brin  inférieur, 
soit  avec  une  lampe  à  alcool,  dont  la  flamme  léchait  la  sur- 
face extérieure  du  brin,  Véchauffementy  pendant  une  ou 
deux  minutes,  d'une  courroie  électrogène  en  marche  sur  les 
petites  poulies  en  fonte,  augmente  algébriquement  la  ten- 
sion électrique  i  si  cette  tension  était  primitivement  néga- 
tive, elle  décroît  en  valeur  absolue,  peut  s'annuler,  devenir 
positive  et  croître;  si  elle  était  positive,  elle  croît^  dans  le 
refroidissement ,  la  tension  électrique  reprend  par  une 
marche  inverse  sa  valeur  primitive;  la  marche  de  ces  phé- 
nomènes est  représentée  sur  la^ig:.  44*  Les  variations  que 
subit  la  tension  électrique  sont  d'autant  plus  grandes  que 
réchauffement  est  plus  grand  ^  elles  dépendent  aussi  de 
Tétat  électrique  de  la  courroie  :  aux  environs  des  maxi- 
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mum  et  minimum  de  la  courbe  des  vitesses  par  exemple, 
la  tension  électrique  varie  moins  que  dans  Tintervalle. 
Quand  on  prolonge  réchauffement  avec  une  même  source 
de  chaleur,  les  modifications  de  la  tension  électrique  ont 
lieu  progressivement,  à  peu  près  proportionnellement  au 
temps,  jusqu'à  une  valeur  maximum  pour  laquelle  la  ten- 
sion reste  stationnaire*,  au  delà,  la  tension  pourrait  dimi- 
nuer. Dans  les  deux  modes  d'échauffement  employés,  Tétat 
des  surfaces  en  contact  ne  parait  pas  modifié-,  du  reste,  les 
phénomènes  disparaissant  par  le  refroidissement,  on  ne 
peut  douter  que  Ton  ne  perçoive  réellement  un  effet  de 
l'élévation  de  température  de  la  courroie.  Il  résulte  d'expé- 
riences incomplètes  que  réchauffement  de  la  courroie  au- 
rait un  effet  dans  le  même  sens,  mais  moindre,  sur  les 
machines  formées  de  poulies  en  bronze,  en  zinc  et  en  caout- 
chouc durci,  avec  lesquelles,  à  la  température  ordinaire, 
les  phénomènes  électriques  sont  plus  intenses  en  valeur 
absolue  qu'avec  la  fonte. 

Cette  influence  de  réchauffement  de  la  courroie  explique 
le  fait  suivant  :  la  jonction  d'une  courroie  s'étant  partielle- 
ment détachée,  la  languette  qui  pendait  s'échaulfait  beau- 
coup en  frappant  sur  les  poulies  à  chaque  tour  de  la  courroie, 
et  Ton  a  vu  une  tension  négative  forte  devenir  rapidement 
positive  en  passant  par  zéro. 

3.  —  EflMil  de  mjntÈkème  des  circonstances  qui 
inflaent  car  la  tencton  ëlectrâquc* 

En  résumé)  Tétude  des  variations  de  la  tension  électrique 
avec  les  différentes  circonstances  a  conduit  à  deux  obser- 
vations générales  : 

i^  La  tension  électrique  varie  dUine  manière  continue, 
soit  algébriquement,  soit  en  valeur  absolue,  quand  on  fait 
'varier  d^une  manière  continue  Vunc  des  circonstances 
entre  certaines  limites; 

a**  Si  plusieurs  circonstances  varient  simultanément, 

5. 


68  L.    JOULIIf.   —  ÉLECTRICITÉ 

il  Y  a  supeiyosition  de  leurs  ejffels  sur  la  tension  électrique. 
Cette  dernière  observation  donne  à  penser  que,  sous  les 
différentes  influences  étudiées,  il  y  a  des  variables  en 
moindre  nombre,  et  nous  allons  chercher  à  les  déterminer 
à  Taide  de  la  similitude  d'action  sur  la  tension  électrique 
des  différentes  circonstances  étudiées,  pour  un  même  couple 
de  corps,  la  fonte  et  le  cuir  par  exemple. 

Vitesse.  —  La  tension  électrique  sur  l'un  des  corps  est 
d*autant  plus  grande  que  la  séparation  est  plus  rapide,  ainsi 
que  M.  Becquerel  Ta  constaté  dans  Télectrisation  par  pres- 
sion; c'est  là  sans  doute  Teffet  qui  se  perçoit  aux  faibles 
vitesses  :  dans  la  branche  AB  de  la  courbe  générale 
de  variation  de  la  tension  électrique  [fig*  33),  la  quan- 
tité absolue  d'électricité  qui  ne  se  rccombine  pas  en  pas- 
sant à  travers  le  cuir  ou  la  lame  d'air  est  plus  grande  que 
la  diminution  algébrique  due  à  l'accroissement  de  la  force 
électromotrice  par  la  vitesse;  au  point B,  elle  lui  est  égale; 
dans  la  branche  BC,  elle  lui  est  inférieure.  Toutefois,  la 
vitesse  agit  surtout  en  multipliant  dans  un  temps  donné 
l'action  mécanique  d'où  dépend  la  force  électromo- 
irice.  Cette  action  est-elle  le  frottement?  L'exiguïté  du  glis- 
sement par  rapport  au  chemin  parcouru,  son  inégalité  sur 
deux  poulies  qui  donnent  des  quantités  égales  d'électricité, 
sa  non-proportionnalité  à  la  vitesse,  permettent  d'exclure 
cette  influence  immédiate;  et  il  est  plus  rationnel  d'invo- 
quer les  forces  élastiques  complexes  mises  enjeu  dans  l'in- 
curvation, qui  varient  avec  l'état  élastique  de  la  courroie, 
diminuent  avec  la  courbure  des  poulies,  et,  dans  un  temps 
donné,  augmentent  proportionnellement  à  la  vitesse.  On 
pourrait  dire  aussi  que  la  vitesse  agit  en  produisant  ré- 
chauffement de  la  courroie;  mais,  outre  que  cet  échauffe- 
ment  est  beaucoup  moindre  que  celui  qui  amène  les 
mêmes  variations  de  tension  électrique  dans  nos  expé- 
riences, l'élévation  de  température  de  la  courroie  qui  parait 
produire  les  mêmes  effets  sur  les  machines  formées  de 


JO  L.    JOCLIN.  ÉLECTRICITÉ 

que  moins  le  cuir  est  tendu  et  plus  facilement  sa  sur- 
face intérieure  se  pluche  sous  Tinfluence  des  glissements 
ou  seulement  de  rincurvation,  et  c'est  à  des  changements 
momentanés  de  Tétat  de  la  surface  que  nous  attribuons 
l'anomalie  présentée  à  la  tension  t  par  les  courroies  pour 
lesquelles  la  tension  électrique  croit  en  valeur  absolue  avec 
la  traction  *,  il  est  possible  aussi  que  ce  soit  la  cause  de  Tac- 
tion  différente  de  la  tension  mécanique  sur  les  deux  groupes 
de  courroies.  L'influence  de  l'élévation  de  la  température 
de  la  courroie  par  l'augmentation  de  la  traction  doit  être 
très-faible,  car  elle  aurait  pour  eifet  d'augmenter  algébri- 
quement la  tension  électrique,  et  l'on  a  trouvé  que  cette 
tension  croissait  en  valeur  absolue  ou  décroissait  algébri- 
quement quand  la  traction  augmente. 

Temps  de  marche.  —  La  marche,  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long,  dans  des  conditions  données  de  mou- 
vement, peut  faire  varier  les  états  élastique  et  hygromé- 
trique du  cuir,  modifier  sa  surface  et  l'échauffer  ;  tnais  il 
est  impossible  de  dire  l'action  qui  domine  dans  les  diffé- 
rentes expériences. 

Température,  —  La  température  de  l'ensemble  de  la 
machine  ou  de  l'un  des  corps  a  incontestablement  une 
influence  propre  sur  les  phénomènes  électriques  :  l'éléva- 
tion de  température  de  la  machine  augmente  la  tension 
électrique  en  valeur  absolue;  si  la  courroie  seule  est 
échauffée,  la  tension  électrique  augmente  algébriquement, 
contrairement  à  toutes  les  observations  faites  jusqu'ici.  La 
température  agit-elle  en  modifiant  la  conductibilité  de  la 
courroie,  ou  autrement,  la  nature  de  la  tension  électrique 
peut-elle  être  changée  par  une  simple  modification  de  la 
conductibilité  de  l'un  des  corps  ?  C'est  une  question  que 
nous  ne  croyons  pas  avoir  le  droit  de  poser  sans  connaître 
mieux  le  mécanisme  intérieur  des  phénomènes. 

Dimensions  des  différentes  parties  de  la  machine,  — 
L'augmentation  de  diamètre  des  poulies  devrait  avoir  pour 
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eflfet  de  diminuer  la  valeur  absolue  de  la  tension  électrique 
en  facilitant  le  passage  à  travers  Tair,  de  réleclricité  de 
la  courroie  sur  la  poulie;  la  diminution  algébrique  simul- 
tanée observée  avec  les  poulies  à  grand  diamètre  doit  tenir 
a  la  diminution  des  forces  élastiques  mises  en  jeu  dans 
l'incurvation,  dont  il  a  été  parlé  plus  haut.  C'est  aussi  la 
cause  de  Faugmentation  de  la  tension  électrique  par  Tac- 
croissement  du  bombement  de  la  jante.  Quant  k  Tinfluence 
de  la  construction  des  courroies  sur  la  tension  électrique, 
il  est  difficile  de  préciser  dans  chaque  cas  à  quelle  cause 
elle  est  plus  particulièrement  duc. 

Ainsi  donc  les  circonstances  plus  ou  moins  complexes 
dont  nous  avons  étndié  l'influence  sur  les  phénomènes 
électriques  dans  la  machine  fonte-cuir  peuvent  être  rap* 
portées  à  trois  ordres  de  causes  : 

1**  La  séparation  plus  ou  moins  rapide  des  corps,  que 
nous  croyons  n'influer  que  sur  la  valeur  absolue  de  la  ten- 
sion électrique  ;  a**  les  forces  élastiques  de  l'incurvation, 
augmentant  avec  le  coefficient  d'élasticité  du  cuir,  la  cour- 
bure des  poulies,  le  bombement  de  la  jante,  et  pouvant 
être  accompagnées  de  modifications  momentanées  de  l'état 
des  surfaces  \  la  somme  des  forces  élastiques  mises  en  jeu 
dans  un  temps  donné,  est  proportionnelle  à  la  vitesse  avec 
laquelle  la  tension  électrique  varie  toujours  algébrique- 
ment ;  3*^  la  température  du  système  qui  fait  varier  la  va- 
leur absolue  de  la  tension  électrique,  et  l'élévation  de 
température  de  la  courroie  qui  augmente  algébriquement 
cette  tension. 

Si  l'on  passe  en  revue  les  phénomènes  observés  sur  les 
machines  formées  de  courroies  en  cuir  et  de  poulies  de 
métaux  autres  que  la  fonte,  ou  imparfaitement  conduc- 
trices, on  trouve  la  tension  électrique  soumise  constam- 
ment à  la  loi  de  variation  algébrique  avec  la  vitesse.  L'iné- 
galité de  conductibilité  des  deux  corps  ne  parait  pas  avoir 
une  grande  influence  sur  l'intensité  des  phénomènes  *,  mais 


J2  L.    JOULIN.  —   ÉLECTRICITÉ 

on  remarque  que  la  valeur  absolue  des  tensions  électriques 
est  généralement  plus  grande  avec  les  couples  pour  les- 
quels elle  ne  change  pas  de  nature,  ce  que  Ton  comprend, 
la  même  loi  de  variation  afTectantdes  tensions  placées  d'un 
même  côté  de  Taxe  des  x.  On  a  également  observé  qu'une 
courroie  donnant  des  phénomènes  électriques  intenses  avec 
certaines  poulies,  montée  sur  des  poulies  d'autres  sub- 
stances, possède  également  beaucoup  d'électricité,  c'est-à- 
dire  qu'elle  est  en  même  temps  fortement  électrogène  avec 
les  différentes  poulies  \  enfin  on  a  reconnu  que  les  cour- 
roies que  leur  état  hygrométrique  rend  peu  électrogènes, 
donnent  toujours  des  tensions  plus  fortes  avec  le  caoutchouc 
durci,  la  moins  conductrice  des  substances  employées  en 
poulies. 

VZ.  —  RÉSUMÉ  ET  OONCGL1I8ZOV8. 

Pour  faciliter  le  résumé  de  ce  travail,  commençons  par 
rappeler  en  quelques  mots  les  phénomènes  observés  avant 
nos  recherches.  On  avait  conclu  d'un  certain  nombre 
d'expériences,  et  surtout  de  celles  de  Péclet  sur  l'électrisa- 
tion  par  le  frottement,  que  ni  la  vitesse,  ni  la  nature  du 
frottement,  ni  la  pression  des  deux  corps  frottés,  n'avaient 
d'influence  sur  le  développement  de  l'électricité;  la  ten- 
sion électrique  paraissait  donc  dépendre  uniquement  de  la 
nature  et  de  l'état  des  deux  corps,  et  l'on  se  préoccupait 
surtout  de  rechercher  le  signe  de  l'électricité  développée 
sur  l'un  d'eux,  signe  que  l'on  supposait  ne  pouvoir  chan- 
ger pour  un  même  couple.  Coulomb  avait  constaté  cepen- 
dant que  dans  le  frottement ,  un  même  corps  pouvait 
prendre  l'une  ou  l'autre  électricité,  ou  ne  pas  s'électriser, 
suivant  qu'il  était  plus  ou  moins  échauffé;  de  son  côté, 
M.  Becquerel  avait  reconnu  que,  dans  l'électrisation  par 
pression,  la  valeur  absolue  de  la  tension  électrique  crois- 
sait proportionnellement  à  la  pression;  mais  ces  expériences 
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deux  corps  de  nature  donnée,  la  fonte  et  le  cuir,  quand  on 
fait  varier  d'une  manière  continue  la  vitesse,  là  traction 
de  la  courroie  restant  constante,  la  tension  électrique 
varie  algébriquement  d'une  manière  également  continue, 
et  que,  quand  on  fait  varier  la  traction,  la  vitesse  restant 
constante,  la  tension  électrique  varie  d'une  manière  con- 
tinue soit  algébriquement,  soit  en  valeur  numérique;  si  la 
*  vitesse  et  la  traction  varient  simultanément,  il  y  a  super- 
position de  leurs  effets  sur  la  tension  électrique;  enfin  la 
proportionnalité  des  variations  de  la  tension  électrique  aux 
variations  de  chacune  des  conditions  du  mouvement  parait, 
entre  certaines  limites,  être  la  première  approximation  de 
la  loi  de  variation.  Les  recherches  sur  l'influence  des  cir- 
constances étudiées  jusqu'ici,  dimensionsdes  différentes  par- 
ties de  la  machine,  température  du  système  ou  de  l'un  des 
corps  seulement,  état  des  surfaces,  ont  également  montré 
la  continuité  de  variation  algébrique  ou  en  valeur  numé- 
rique de  la  tension,  et  la  superposition  des  effets,  si  l'on 
fait  varier  à  la  fois  plusieurs  circonstances.  En  cherchant 
à  synthétiser  les  résultats,  on  a  été  conduit  à  dire  que, 
pour  un  même  couple,  les  circonstances  influant  sur  la 
production  électrique  peuvent  être  rapportées  à  trois 
causes  :  la  séparation  plus  ou  moins  rapide  des  corps;  Fac- 
tion mécanique  complexe  de  l'incurvation,  dépendant, 
dans  le  cas  du  cuir,  de  l'état  élastique,  des  dimensions  de 
la  poulie,  et  du  nombre  d'incurvations  dans  un  tpmps 
donné;  enfin  la  température  commune  des  deux  corps  ou 
celle  de  l'un  d'eux. 

La  variation  algébriquement  continue  de  la  tension  élec- 
trique semble  montrer  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper 
autant  qu'on  l'a  fait  jusqu'ici  du  signe  de  cette  tension; 
cependant,  si,  malgré  cette  remarque,  on  rapprochait  les 
résultats  obtenus  dans  les  nouvelles  machines  des  faits 
antérieurement  observés,  on  trouverait  que  la  nature, 
1  état,  les  dimensions  des  corps  et  la  température  inter- 


PnODUITE    DANS    LES    ACTIONS    MÉCAMIQUES.  y5 

viennenl  le  plus  souvent  d'une  manière  contraire  à  celle 
qu*on  avait  prëcédcmment  reconnue.  Il  est  probable  que, 
le  jour  où  Ton  étudiera  avec  soin  Télectrisation  par  frotte- 
ment, on  retrouvera  celte  loi  générale  de  variation  *,  on 
pourra  alors  abandonner  toutes  ces  entités,  frottement, 
pression,  exfoliation,  clivage,  et  dire  que  les  phénomènes 
de  tension  électrique  accompagnent  toujours  la  séparation 
de  deux  corps  dont  les  surfaces  out  été  assez  rapprochées 
pour  que  les  forces  moléculaires  aient  été  mises  enjeu. 

Si  maintenant  on  demande  les  motifs  qui  ont  décidé  à  re- 
prendre une  étude  aussi  ingrate,  délaissée  depuis  long- 
temps par  les  physiciens,  nous  dirons  que  la  variation  al- 
gébrique des  tensions  électriques  avec  la  variation  continue 
des  circonstances^  et  le  déplacement  du  point  où  la  tension 
est  nulle  le  long  de  l'échelle  des  variations  de  la  circon- 
stance étudiée,  nous  ont  paru  de  nature  à  confirmer  les 
idées  qui  ont  du  conduire  Franklin  à  créer  sa  terminolo- 
gie, idées  dont  on  chercherait  du  reste  en  vain  l'expres- 
sion dans  les  œuvres  de  l'illustre  citoyen  américain.  En 
variant  d'une  manière  continue,  la  force  électromotrice 
produit  donc  des  tensions  successivement  négatives  et  po- 
sitives, unies  entre  elles  par  la  loi  de  continuité  \  et  l'on 
conçoit  que  le  point  où  la  tension  est  nulle  n'a  pas  l'im- 
portance qu'on  lui  a  accordée  jusqu'ici,  que  c'est  un  simple 
accident  sur  l'échelle  des  variations  de  la  tension  électri- 
que, dû  peut-être  à  l'égalité  de  l'état  électrique  du  corps 
avec  celui  du  milieu  ambiant,  et  que  c'est  pour  avoir  mé- 
connu ce  fait  que  l'on  a  accumulé  tant  d'anomalies  dans 
le  chapitre  de  la  production  de  l'électiicité  par  les  actions 
mécaniques.  Au  reste,  ce  n'est  pas  la  première  fois  que  l'on 
rencontre  cette  loi  de  continuité  algébrique  :  dans  la 
thermo-électricité,  M.  Becquerel  a  fait  connaître  depuis 
longtemps  des  couples  qui,  lorsqu'on  élève  de  plus  en  plus 
la  température  de  l'une  des  soudures,  donnent  des  cou- 
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rants  croissant  en  intensité  jusqu'à  une  certaine  tempéra- 
ture, décroissant  au  delà  jusqu'à  zéro,  changeant  de  sens, 
puis  croissant  de  nouveau  ;  quelque  différence  qu'il  y  ait 
dans  la  manifestation  de  la  force  électromotrice,  ici  par  un 
courant,  dans  nos  expériences  par  des  phénomènes  de 
tension,  on  doit  admettre  que,  dans  les  deux  cas,  cette 
force  a  varié  d'une  manière  continue,  et  les  nouvelles  ex- 
périences viennent  ainsi  appuyer  les  conclusions  théo<» 
riques  que  M.  Le  Roux  a  tirées  de  ses  belles  Recherches 
suf^  les  courants  thermo-électriques  (  *  ) . 


SOR  LES  EAUX  ACIDES  QUI  PRENNENT  NAISSANCE 
DANS  LES  VOLCANS  DES  CORDILLÈRES; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Peemièee  Pa&tib. 

En  étudiant,  il  y  a  bien  des  années,  les  volcans  des 
Andes  équatoriales,  je  reconnus  qu'ils  émettent  de  la  va- 
peur d'eau,  de  l'acide  sulfhydrique,  dans  certains  cas  du 
gaz  acide  sulfureux,  et  ce  qui,  je  crois,  n'avait  pas  encore 
été  signalé  à  cette  époque,  des  quantités  considérables  de 
gaz  acide  carbonique,  apportant  continuellement  à  l'at- 
mosphère du  carbone,  l'un  des  éléments  indispensables  à 
la  constitution  des  êtres  organisés. 

Ces  résultats  généraux  ont  été  confirmés  depuis  par  les 
voyageurs  qui  ont  observé  les  bouches  ignivomes,  les  sol- 
fatares :  en  Amérique,  depuis  la  Californie  jusqu'au  Chili, 
en  Europe,  en  Asie;  constamment  on  a  rencontré  dans  les 
cratères,  dans  les  fumerolles,  la  vapeur  aqueuse  associée  à 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrtique^  4*  »crîe,  t.  X,  p.  201. 
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Tacide  carbonique,  à  Taclde  sulfhydriquo,  à  Tacide  sul- 
fureux, quelquefois,  comme  au  Vésuve,  à  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  à  des  gaz  combustibles. 

Pavais  insisté  autrefois  sur  ce  fait,  que  Teau  de  certains 
torrents,  prenant  naissance  dans  la  proximité  des  volcans, 
est  acidifiée  par  de  Tacide  sulfurique ,  par  de  Tacide 
cblorhydrique  libres  :  aujourd'hui,  je  me  propose  de  re- 
chercher l'origine  probable  de  ces  acides. 

Un  cours  d'eau  bien  remarquable  par  son  volume  et 
son  acidité  est  le  Pasambiô,  la  rivière  du  Vinaigre  {JRio 
Vi'nagre)^  qui  descend  du  Puracé,  dans  une  gorge  très- 
resserrée  jusqu'au  Salto  de  San  Antonio,  où  il  tombe, 
d'une  hauteur  de  35  mètres,  au  milieu  d'un  hémicycle  de 
trachyte.  Après  sa  réunion  à  l'Anambiô,  il  entre  dans  le 
Cauca. 

Le  volcan  de  Coconuco,  ou  Puracé,  est  dans  la  Cordil- 
lère centrale,  non  loin  du  point  où  commence  la  ramifi- 
cation des  Andes;  son  sommet,  couvert  de  neige,  atteint 
l'altitude  de  5ioo  mètres.  Pour  y  parvenir,  en  partant  de 
la  ville  de  Popayan  (*),  on  passe  par  Coconuco,  où  il  y  a 
une  source  thermale  sur  laquelle  je  reviendrai  ;  puis,  après 
avoir  traversé  le  Cauca,  on  arrive  à  la  Mission  indienne 
de  Puracé  (*).  En  sortant  de  ce  village,  on  entre  dans  une 
forêt  d'arbres  rabougris,  à  laquelle  succèdentles  Pajonales, 
espaces  couverts  de  Graminées,  remplaçant  la  végétation 
arborescente,  à  Tallitude  de  35oo  mètres.  Plus  haut,  on 
rencontre  cette  singulière  plante  à  tige  et  à  feuilles  lai- 
neuses, VEspeletiafraylejon.  A  cette  station,  je  fus  as- 
sailli par  une  neige  mêlée  [de  grêlons  sphérîques  de  12  à 
i5  millimètres  de  diamètre.  Le  vent  soufflait  du  sud  avec 
violence;  on  marchait  dans  cette  direction  :  on  était  suf- 
foqué; de  temps  à  autre  il  fallait  r^arder  au  nord  pour 


(■)  Popayan,  altitude  180g  mètres. 

(')  Paracé,  missioD  indienne,  altitude  0720 


mètres. 
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respirer.  La  végétation  cessa  au-dessus  des  Espeletia.  Le 
sol  était  jonché  de  morceaux  de  soufre.  Des  jets  de  vapeur 
sortaient  de  plusieurs  crevasses.  J'étais  à  VAzufral  del 
Boqueron,  à  Taltitude  de  436o  mètres,  sur  un  terrain 
creux ,  sur  une  croûte  formée  d^un  mélange  de  boue 
[moya)  et  de  soufre.  Du  bord  d'une  des  fissures  on  aper- 
cevait de  Teau  chaude  fortement  agitée  par  un  dégagement 
soutenu  de  gaz  acide  carbonique^  cette  eau  n'avait  au* 
cune  saveur;  son  odeur,  légèrement  hépatique,  disparais- 
sait par  le  refroidissement. 

La  principale  émission  de  vapeur  avait  lieu  par  une 
ouverture  circulaire  de  35  centimètres  de  diamètre,  le  jel 
produisait  un  bruit  des  plus  intenses;  sa  température  était 
de  86^,5  :  c'est  le  point  d'ébullition  deTeau  à  la  hauteur  à 
laquelle  nous  étions  parvenus.  La  tension  de  la  vapeur  a 
86*', 5  est  de  458"", 7  de  mercure-,  or,  à  l'Azufral  del  Bo- 
queron,  la  colonne  de  mercure,  dans  le  baromètre,  se  sou- 
tenait à  459™*°, 7,  la  température  étant  de  i3  degrés. 

Le  sol  éprouvait  une  trépidation  incessante  ;  à  5  mètres 
du  jet  de  vapeur,  un  thermomètre  marquait  49  degrés.  La 
vapeur  avait  Todeùr  de  l'acide  sulfliydriquc  ;  en  la  conden» 
sant  à  la  superficie  d'un  vase  plein  de  neige,  on  s'assura 
qu'elle  ne  renfermait  pas  d'acide  chlorhydrique.  Le  gaz  re- 
cueilli dans  une  fumerolle  consistait  en  acide  carbonique 
mêlé  à  une  trace  d'acide  sulfhydrique. 

Au-dessus  du  Boqueron,  à  la  limite  inférieure  de  la 
neige,  le  baromètre  indiqua  l'altitude  de  4670  mètres. 
La  pente  du  Nevado  étant  peu  inclinée,  on  pouvait  es- 
pérer de  parvenir  au  sommet  du  Puracé;  mais,  à  peine 
sorti  de  la  solfatare,  le  vent  soufBa  avec  tant  d'impétuo- 
sité que  deux  fois  je  fus  renversé.  Parvenu  à  environ 
aoo  mètres  au-dessous  du  point  culminant,  c'est-à-dire  à 
4900  mètres,  la  surface  de  la  neige  devint  tellement  dure 
et  glissante  qu'il  fut  impossible  de  faire  un  pas  en  avant. 

Les  Indiens  qui  m'accompagnaient  assuraient  qu'à  Test 
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da  Boqueron  il  sort  du  rocher  une  source  très-abondanle, 
fortement  acide,  et  que,  près  de  cette  source,  désignée  sous 
le  nom  de  Grand  Finaigroy  coulent  deux  ruisseaux  acides, 
les  Petits  Vinaigres,  qui  entrent  dans  le  torrent  de  San 
Francisco,  Tun  des  affluents  du  Pasambiô.  Je  me  dirigeai 
vers  les  sources  chaudes.  Dans  ces  parages,  le  trachyte  est 
en  masses  escarpées,  ayant  Tapparence  de  châteaux  forts. 
On  suivit  une  rampe  si  étroite  quUl  était  difficile  de  s'y 
tenir  debout.  Après  avoir  monté  pendant  une  heure,  on 
arriva  sur  une  éminence  d*où  Ton  voyait  d^ abondantes  va- 
peurs; mais  Tespace  qu'il  restait  à  franchir  fut  jugé  im- 
praticable, à  cause  du  verglas  dont  la  roche  était  recou- 
verte. Un  épais  brouillard  nous  enveloppa  tout  à  coup, 
et  ce  n'est  pas  sans  peine  que  nous  pûmes  arriver  à  la 
Mission  de  Puracé. 

L'Azufral  del  Boqueron  n'offrait  aucun  phénomène 
igné  :  c'était  une  solfatare  ;  or^  dans  les  Cordillères,  une 
solfatare  n'est  pas  un  volcan  éteint,  c'est  un  état  de  repos 
auquel  succède,  sans  que  rien  le  fasse  pressentir,  une 
prodigieuse  et  terrible  activité.  Ainsi  le  Puracé,  si  calme 
lorsque  je  le  visitai,  eut  dans  le  cours  de  1849  ^^^  série 
d'éruptions;  le  terrain  environnant  fut  inondé  par  une 
boue  liquide;  en  se  consolidant,  cette  boue  avait  formé,  au 
point  d'émission,  une  enceinte  circulaire  de  100  mètres  de 
diamètre,  un  véritable  cratère  d'épanchcment.  Les  années 
suivantes,  les  tremblements  de  terre  furent  très-fréquents 
dans  la  province  de  Popayan  :  c'étaient  les  précurseurs 
de  la  catastrophe  du  4  octobre  1869.  A  3  heures  du  matin, 
le  Puracé  fit  une  éruption  épouvantable;  des  pierres  in- 
candescentes, des  cendres  allèrent  tomber  i  plusieurs 
lieues  de  distance;  le  lit  de  l'Anambià,  du  Pasambiô,  était 
encombré  de  boues  sulfureuses.  La  Mission  de  Puracé  fut 
détruite.  Deux  jours  après,  le  6  octobre,  à  3  heures  de 
l'après-midi,  il  y  eut  une  seconde  éruption;  les  pro- 
jectiles atteignirent  la  ville  de  Popayan,  située  a  plus  de 
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16  kilomètres^  des  masses  énormes d*une boue  noire  sulfu- 
reuse dévastèrent  toute  la  contrée.  Dans  les  Cordillères, 
ces  émissions  boueuses  moj'os  sont  fréquentes,  ce  qui  fait 
dire  aux  montagnards  des  Andes  que  leurs  volcans  lancent 
à  la  fois  le  feu  et  Teau. 

De  retour  à  la  Mission  de  Puracé,  je  procédai  à  l'ana- 
lyse de  Teau  du  Rio  Vinagre,  puisée  au  bas  de  la  cascade 
de  San  Antonio. 

Cette  eau  était  limpide  \  sa  densité  à  la  température  de 
i5  degrés,  10 1 5. 

Dans  I  litre,  on  a  dosé  : 

Acide  sulfurique.  ....  i ,  1000  =  SO*,HO     i  ,3475 

Acide  chlorhydrique .  .  1,2117=      ^'  '  >  ^7^4 

Alumine 0,4028 

Chaux 0,1 333 

Soude 0,1 232  =     Na 

Silice 0,0237 

2,99^0  (•) 

En  admettant  que  Talumine  et  la  chaux  constituent  des 
sulfates,  le  sodium  de  la  soude  du  chlorure,  on  aurait  : 

Acide  sulfurique  libre 0,0467 

Acide  chlorhydrique  libre.  .  .  i  ,o665 

Sulfate  d'alumine i  ,3427 

Sulfate  de  chaux 0,2477 

Chlorure  de  sodium 0,2326 

Silice 0,0237 

^195880) 


(*)  Do  4^3  centimètres  cubes  d'eau ,  obtenu  : 

fr 

Sulfate  de  baryte i , 35 

Chlorure  d'argent 2,01=  Chlore,     oi', 4973. 

Alumine 0,17 

Chaux 0,10 

Sulfate  de  soude 0,12 

Silice 0,01 

(')     Oxygène  de  la  soude  transformée  en  chlorure...     o,o326 
Hydrogène  do  l'acide  chlorhydrique 0.0029 

o,oi55 
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Cette  constilution  est  liypothëtique  :  aussi  est-il  préfé- 
rable de  ne  considérer  que  les  quantités  d'acide  sans  se 
préoccuper  de  la  nature  des  sels.  En  réalité,  les  acides 
sulfnrique  et  chlorhydrique  sont  le  résultat  d'une  action 
volcanique,  et  il  est  vraisemblable  que  leur  saturation 
partielle  a  suivi  leur  formation. 

En  i8a3,  M.  Mariano  de  Rivero  avait  examiné  Teau  du 
Rio  Vinagre^  dans  i  litre  il  y  trouva  : 

Acide  sulfurique i  ,08 

Acide  chlorhydrique  ...      i  ,64 

Ce  sont,  à  très-peu,  près  les  proportions  que  j'ai  rencon- 
trées; cette  coïncidence  est  remarquable  en  ce  qu'elle  in- 
diquerait que  la  constitution  de  Teau  du  Pasambioest  peu 
variable. 

Durant  mon  séjour  à  Puracé,  j'ai  trouvé  que,  en  vingt- 
quatre  heures,  le  Rio  Vinagre  débitait  34  785  mètres 
cubes  d'eau  (^).  En  partant  de  cette  donnée,  la  rivière 
acide  entraînerait  par  jour  : 

Acide  sulfurique  monohydraté. . .     46^73  kilogrammes 

Acide  chlorhydrique 4^-  '^^  * 

Soit  par  an  :  17  millions  de  kilogrammes  d*acide  sulfurique, 

»  i5  millions  de  kilogrammes  d*acide  chlorhydrique. 

Volcan  de  Pasio. 

Pasto,  en  ligne  directe,  est  à  38  lieues  de  Popayan, 
entre  les  Rios  Juanambù  et  Guaylara,  tributaires  du 
Palia,  qui  déboucbe  dans  l'océan  PaciGque  (');  le  volcan 


{^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série,  t.  XXXVI,  p.  11 3. 

Altitude. 

m 
(«)  Patto îSio 

Rio  de  Juanambù. .. .    1171 

Rio  Guaytara i6i5 

Ahh,  de  Ckim.  et  de  Phyt.t  5*  kérlc,  t.  II.  (Mai  1874.)  6 
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est  à  Test  de  la  ville*  Dans  le  trajet  de  Popayan  à  Pasto, 
on  voit  des  micaschistes  en  relation  et  probablement 
soulevés  par  des  syénites  porphyriques  à  gisements  auri* 
fères  ;  le  trachy  te  apparaît  çà  et  là,  particulièrement  dans 
la  gorge  profonde  du  Rio  Mayo;  à  partir  de  Meneses, 
cette  roche  domine.  La  route  est  d'ailleurs  des  plus  acci- 
dentées -,  on  descend  graduellement  dans  la  chaude  et  insa- 
lubre vallée  de  Patia  pour  remonter  ensuite  dans  la  Cor- 
dillère. Les  points  les  plus  élevés  que  Ton  franchit  sont  : 
TArenal  de  Berueco  et  l'Alto  de  Aranda  (*). 

C'est  au  sitio  de  Genoe  (■)  que  commence  l'ascension 
au  volcan  de  Pasto.  Un  torrent  descend  d'une  grande  hau- 
teur en  plusieurs  cascades  produisant  un  bruit  assour- 
dissant :  Teau  contient  de  Pacide  sulfurique  et  de  l'acide 
chlorhydrique  libres;  son  aciditéest  assez  prononcée  pour 
déterminer  un  dégagement  de  gaz  hydrogène  lorsqu'on  la 
verse  sur  du  zinc*,  quanta  son  volume,  j'estime  qu'il  est 
3  fois  aussi  fort  que  celui  du  Rio  Vinagre. 

En  quittant  les  chutes  de  Genoe,  on  entra  dans  un  bois 
tellement  épais  qu'il  fallut  ouvrir  un  sentier  pour  le  tra- 
verser. La  montée  fut  assez  rapide  jusqu'aux  Pajonales, 
où  je  vis,  non  sans  étonnement,  des  bouquets  de  Fougères 
arborescentes.  Après  quatre  heures  démarche,  on  atteignit 
la  Pamba  de  las  Piedras^  dite  Rumichaca  (').  De  cette 
station,  on  découvrait  le  volcan^  nous  en  étions  séparés 
par  une  profonde  anfractuosité  de  4^0  mètres  de  lar- 
geur  que  les  guides  hésitèrent   d'abord  à  franchir.    La 


Altitude. 

m 
(  •  )  Meneses 25o8 

Rio  Mayo 1 187 

Patia 697 

Alto  de  Berueco 3780 

Alto  del  Arcnal 3076 

(')  Genoe,  altitude  363 1  mètreit. 
(*)  Rumichaca,  altitude  3706 mètres. 
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descente  fut  d'autant  plus  facile  que,  une  fois  lancé,  il 
n'était  plus  possible  de  se  retenir;  en  moins  d'une  demi- 
heure,  nous  étions  au  fond  de  Tabime,  mais  nous  mimes 
deux  heures  pour  en  sortir  par  la  pente  opposée.  Nous  nous 
trouvions  sur  des  blocs  de  trachyte;  j'y  observai  un  con- 
glomérat renfermant  des  nodules  d'alunite*,  près  de  là  un 
gisement  de  pierre  d'alun.  Après  avoir  passé  Tobstacle  qui 
faillit  nous  arrêter,  nous  nous  élevâmes  par  une  pente 
douce  jusqu'aux  fumerolles;  nous  n'étions  pas  dans  un 
cratère,  c'était  un  amas  de  blocs  de  roches  de  toutes  di- 
mensions entassés  entre  deux  murs  de  tracbyte.  Ce  terrain 
bouleTersé  présentait  une  ouverture  de  plusieurs  cen- 
taines de  mètres  de  longueur,  d'où  s'échappaient  avec  un 
siflSement  formidable  de  nombreux  jets  de  vapeur.  Nous 
avions  atteint  l'altitude  de  4o85  mètres. 

Dans  ce  chaos,  le  tracbyte  diffère  sensiblement  de  la 
roche  en  place  entre  laquelle  il  est  amoncelé  ;  générale- 
ment son  aspect  est  porphyrique;  c'est  d'abord  un  as- 
semblage de  cristaux  de  pyroxène  et  de  feldspath  vitreux 
dispersés  dans  une  pâte  noire  poreuse;  puis,  sur  des  mor- 
ceaux peu  volumineux,  c'est  une  sorte  de  ponce  remplie 
de  feldspath,  à  laquelle  adhèrent  du  soufre  et  des  cristaux 
de  gypse  ;  je  trouvai  même  parmi  ces  décombres  un  gros 
bloc  de  gypse  anhydre  à  structure  saccharoïde.  Çà  et  là 
on  rencontrait  de  l'obsidienne  noire,  translucide;  quel- 
ques fragments  offraient  cette  particularité  qu'ils  étaient 
en  partie  tuméfiés. 

Le  soi,  près  delà  grande  fissure,  était  continuellement 
agité;  à  des  intervalles  assez  rapprochés,  on  entendait  un 
bruit  souterrain,  le  bramido  (rugissement  des  tremble- 
mentfl  de  terre.) 

Un  thermomètre  placé  dans  la  vapeur  émise  par  l'évent 
principal  monta  immédiatement  à  ioi^,6;  l'instrument 
eut  été  brisé  si  je  ne  l'avais  pas  retiré.  Cette  vapeur,  dont 
je  ne  pus  prendre  la  température,  était  évidemment  sur- 

6. 
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chauflée  par  son  contact  avec  les  roches  de  rintérieor, 
car  à  cette  altitude  le  mercure  dans  le  baromètre  se  sou- 
tenait à  47^  millimètres  ;  or,  sous  cette  pression,  Teau 
bout  à  environ  87  degrés.  Sur  les  parois  de  la  crevasse, 
Tétain  entra  en  fusion;  le  plomb  placé  à  côtédeTétain 
ne  fondit   pas.  11  en  résulte  que  la   température,  ^ale 
ou  supérieure  à  2i35  degrés,  n'atteignait  pas  334  degrés. 
Il  n'était  pas  possible  de  recueillir  les  gaz  mêlés  à  de  la 
vapeur  aussi  chaude,  la  manœuvre  de  Tappareil  collec- 
teur eût  été  impraticable;  c'est  dans  une  fumerolle  dont 
la  température  ne  dépassait  pas  90^,5  que  je  réussis  a 
m'en  procurer  une  quantité  suffisante  pour  exécuter  une 
analyse.  100  de  gaz  donnèrent  : 

Acide  carbonique ^8 

Résidu  non  absorbable  par  la  potasse 22 

Le  résidu  non  absorbable  consistait  en  un  mélange 
d*oxygène  et  d'azote,  dans  le  rapport  où  ces  gaz  se  trouvent 
dans  l'air  atmosphérique  ('). 

Cet  air  peut  avoir  été  introduit  accidentellement  ;  il 
peut  aussi  provenir  d'un  appel  déterminé  par  les  courants 
de  vapeur  aqueuse  traversant  des  fragments  de  roche  forte- 
ment écliaufles.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  fait  de  l'air  atmo- 
sphérique mélangé  au  gaz  acide  carbonique,  constaté  dans 
les  volcans  des  Andes,  s'est  reproduit  dans  les  analyses  que 
M.  Charles  Sainte-Claire  Deville  a  exécutées  sur  les  gaz 
rejetés  par  les  évents  volcaniques  de  Iltalie  méridionale. 
En  efiet,  les  conclusions  de  son  important  trav^til  sont 
que  ((  les  fumerolles  anhydres  non  acides  entraînent  un 
mélange  d'oxygène  et  d'azote  dans  la  proportion  sensible- 
ment égale  à  celle  de  l'air  normal,  tandis  que  les  fumerolles 
qui  contiennent  des  traces  de  vapeur  d'eau,  d'acide  chlor- 


(')  C'est  à  mon  retour  à  Pasto  que  J'analysai  le  gaz  résidu. 
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hydrique  et  d'acide  sulfureux  indiquent  un  défaut  d'oxy- 
gène par  rapport  à  l'azote  ». 

Les  fumerolles  du  Puracé  et  du  Pasto  n'entraînent  ni 
acide  chlorhydrique  ni  acide  sulfureux,  ainsi  que  je  m'en 
suis  assuré.  Il  y  a  toutefois  cette  différence  entre  les  obser- 
vations de  M.  Cbarles  Sainte-Claire  Deville  et  les  miennes, 
que  j'ai  constamment  trouvé  de  la  vapeur  aqueuse  dans 
les  gaz  exempts  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  sulfureux, 
rejeiés  par  les  évents  volcaniques  des  Cordillères. 

Près  des  fumerolles  du  Pasto,  on  rencontre  de  notables 
quantités  de  sulfate  d'alumine.  Les  guides  n'ont  pu  m'in- 
dîquer  ou  sont  situées  les  sources  thermales  auxquelles  les 
chutes  de  Genoe  doivent  leur  acidité.  Lors  des  éruptions, 
le  volcan  lance  k  de  grandes  hauteurs  des  cendres  et  des 
blocs  de  roche  incandescents  qui,  en  tombant  sur  le  sol, 
forment  des  cavités  ayant  quelquefois  i  mètre  de  profon- 
deur; les  morceaux  de  trachytc  que  j'ai  vus  au  fond  de 
ces  cavités  étaient  scorifiés  à  la  surface. 


Eau  acide  du  cratère-lac  du  volcan  de  Tuqueres, 

Le  village  indien  de  Tuqueres  est  à  8  lieues  à  l'ouest 
de  Pasto.  Entre  ces  deux  localités  le  terrain  a  subi  une 
forte  dépression.  De  Yacunquer,  dont  la  hauteur  absolue 
est  de  2793  mètres,  on  descend  brusquement  dans  le  Rio 
Guaytara,  ayant  une  altitude  de  i6i5  mètres  et  coulant 
dans  un  lit  très -resserré,  ouvert  dans  une  alluvion  re- 
posant sur  le  porphyre.  Le  terrain  de  trachyte  est,  par 
conséquent,  interrompu;  on  le  voit  reparaître  de  Tau trc 
c6tédu  Guaytara,  près  de  Imbué.  Les  Andes,  depuis  Pasto 
jusqu'à  Quito  et  au  delà,  présentent  une  suite  de  plateaux 
très-élevés,  habités  par  de  nombreuses  populations,  malgré 
l'âpreté  du  climat  :  Muechisa,  Yacunquer,  Sapuyas,  Gua- 
chuca,  Ciunbal,  Tulcan,  Guacà,  Tusà,  Huesacà,  Pucarà, 
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San  Pablo,  Tabacundo,  sont  des  villages  d'une  certaine 
importance  (*). 

De  Tuqueres  on  relève  deux  cimes  neigeuses  :  un 
volcan  éteint,  le  Cbile;  un  volcan  en  pleine  activité,  le 
Cumbal,  où,  à  raltitude  de  4760  mètres,  je  fus  témoin 
d'un  singulier  spectacle  :  un  espace  circulaire  de  no  mètres 
de  diamètre,  d'où  sortait  de  la  vapeur  de  soufre  en  com- 
bustion, entouré  d'un  cercle  de  glace  les  flammes  bleues 
paraissaient  sortir  de  la  neige. 

Le  volcan  de  Tuqueres  est  à  trois  heures  de  marche  du 
village.  Après  avoir  traversé  une  pamba,  on  monte  à 
Vjilto  del  Azufral^  d'où  l'on  découvre  un  lac  présentant, 
par  sa  belle  couleur  verte,  l'image  d'une  prairie.  Sur  la 
presque  totalité  de  son  contour,  cette  lagune  est  close  par 
une  roche  de  trachyte  fort  élevée,  passant,  sans  aucune 
transition,  du  noir  au  blanc,  au  rouge. 

On  pénètre  dans  le  cratère-lac  par  une  jetée  naturelle 
que  termine  un'  dôme  de  soufre,  exhalant  des  vapeurs 
d'acide  sulfhydrique.  Du  gaz  recueilli  à  l'orifice  d'une  fis- 
sure fut  complètement  absorbé  par  la  potasse  :  c'était  de 
l'acide  carbonique  pur. 

Dans  de  la  vapeur  émise  par  une  fumerolle,  le  thermo- 
mètre se  maintint  à  86  degrés.  L'altitude  du  lac  est  de 
3906  mètres  \  ramenée  à  zéro,  la  colonne  de  mercure  dans 
le  baromètre  se  soutenait  à  484°*"^»  8  \  sous  cette  pression 
l'eau  bout  à  87^,9. 

L'eau  puisée  dans  le  lac  est  limpide,  absolument  inco- 
lore sous  une  faible  épaisseur,  et  la  teinte  verte  qu'elle 


)                                 Altitude».  Altitude. 

ru  Q 

Mucchisa 2703  '  Guacà 3oio 

Yacunquer 2792  Tusà ^994 

Sapuyas 3079  Huesacà .  3783 

Guachucà 3 1^4  i  Pucarà 2996 

Curabal 3219  San  Pablo 2772 

Tulcau .. .    3019  I  Tabacundu 2980 
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présente  quand  elle  est  en  masse  est  occasionnée  par  le 
soufre  sur  lequel  elle  repose.  En  effet,  Peau  possède  une 
couleur  bleue  qui  lui  est  propre,  et  c'est  à  la  couleur  jaune 
du  soufre  qu*ellc  doit  sa  teinte  verte. 

L'eau  du  lac  Vert  est  acide,  styptique  comme  Teau  du 
Rio  Vinagre;  elle  contient  de  Tacide  sulfurique,  de  Ta* 
cide  chlorbydrique  libres  ,  et  en  outre  du  sulfate  d'a- 
lumine que  Ton  voit  sur  les  rocbes  environnantes.  Sa 
température,  i  la  base  de  la  coupole  de  soufre,  était  de 
27  degrés  ]  k  deux  mètres  de  distance,  lo  degrés;  on  estime 
à  un  demi-kilomètre  la  longueur  du  lac,  la  largeur,  en 
moyenne,  no  dépasse  pas  i5o  mètres.  Je  n'ai  pu  en  déter- 
miner la  profondeur  :  en  Tévaluant  à  5  mètres,  le  volume 
d*eau  approcherait  de  4^^  ^ôo  mètres  cubes.  On  n'aper- 
çoit aucune  issue  d'écoulement.  L'enceinte  de  tracfayle 
forme  une  paroi  élevée,  verticale,  s'abaissant  uniquement 
à  Test,  du  côté  par  lequel  on  entre  à  l' Azufral  ;  la  jetée 
dont  j'ai  parlé  s'élève  graduellement  jusqu'à  l'Alto  ,  h 
i5o  mètres  au-dessus  du  niveau  du  lac.  On  conçoit  que 
les  eaux  pluviales  arrivent  par  cette  pente  ;  quant  à  leur 
sortie,  elle  ne  semble  avoir  lieu  que  par  Tévaporation,  très- 
rapide  sous  la  faible  pression  résultant  de  l'altitude  et 
favorisée  d'ailleurs  par  la  température  des  roches.  Je  crois 
devoir  signaler  le  lac  Vert  du  Tuqueres  comme  un  im-> 
portant  gisement  de  soufre. 

Folcans  de  Tolitna  et  de  Rw'z, 

La  Cordillère  centrale  des  Andes,  entre  le  quatrième  et 
le  cinquième  degré  de  latitude  nord,  offre  deux  passages, 
généralement  suivis  pour  communiquer  de  la  vallée  de  la 
Magdalena  dans  la  vallée  du  Cauca  :  le  Quindiù,  entre  les 
villes  d'Ibagué  et  de  Cartago:  l'Hervé,  entre  Mariquita  et  le 
district  minéral  de  la  Vega  de  Supia.  Ces  chemins,  quoique 
très-fréqucntés,  particulièrement  celui  du  Quindiù,  sont 
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seulement  praticables  pour  des  piétons.  C'est  qu'à  sa  base 
la  Cordillère  est  couverte  de  forêts  d'un  difficile  accès  et 
que,  sur  les  hauteurs^  le  terrain  est  des  plus  accidentés.  Ce 
n'est  pas  que  les  points  culminants  soient  très-élevés  :  la 
plus  grande  altitude  du  Quindiù,  le  col  del  Aguito,  est 
de  3390  mètres.  Le  paramo  de  Hervé  ne  dépasse  pas 
3174  mètres.  Bien  qu'en  ligne  directe  la  largeur  de  la 
montagne  ne  soit  que  de  12  a  i4  lieues,  on  met  de  huit 
à  dix  jours  pour  la  franchir.  Les  marchandises,  et  géné- 
ralement les  voyageurs,  sont  transportés  à  dos  d'bomme, 
par  des  Indiens,  des  mulâtres,  faisant  le  pénible  métier  de 
cargueros. 

Entre  les  passages  du  Quindiù  et  d*Hervé,  la  Cordillère 
centrale  atteint  une  très-grande  élévation  ;  ses  cimes,  sur 
plusieurs  points  ,  sont  couvertes  de  neige  pendant  tonte 
Tannée  :  c'est  le  pic  deTolima,  haut  de  55oo  mètres  ;  puis, 
plusaunord,Rtiiz,  dontj'ai  trouvé  Taltitudede  5900  mètres. 
Vu  de  loin  ces  nevados  paraissent  se  confondre.  C'est  là 
une  illusion  provenant  de  ce  qu'ils  ne  sont  pas  dans  un 
même  plan,  et  aussi  parce  que,  à  certaines  époques,  les 
intervalles  qui  les  séparent  sont  couverts  de  neiges  spora- 
diques. 

La  protubérance  de  la  Cordillère  centrale  entre  Ibagué 
et  Mariquita  parait  être  la  conséquence  de  l'apparition  du 
irachyte.  En  fait,  cette  roche  manque  dans  les  stations 
basses,  elle  est  remplacée  par  le  granité,  le  gneiss,  le  mica- 
schiste passant  au  schiste  argileux,  au  grunstein  porphy- 
rique. 

A  peu  de  distance  d'Ibagué,  le  micaschiste  présente  une 
particularité  :  une  mine  de  soufre  ouverte  dans  une  gorge 
étroite.  Du  soufre  pulvérulent  est  déposé  dans  des  fissures. 
L'exploitation  a  lieu  à  ciel  ouvert,  et  par  galeries  qu'on  . 
ne  prolonge  pas  a  plus  de  a  ou  3  mètres,  par  la  raison 
qu'une  fois  engagé  dans  les  travaux  le  mineur  est  obligé 
de  retenir  sa  respiration,  Tatmosphère  dans  laquelle  il  est 
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plongé  étant  du  gaz  acide  carbonique  \  en  outre  on  y  res- 
sent une  chaleur  suffocaQte,  bien  que  la  température  ne 
dépasse  pas  2u  degrés.  Cette  sensation,  ainsi  que  je  Tai 
démontré,  résulte  de  Faction  que  l'acide  carbonique  exerce 
snr  la  peau  (^). 

Des  fumerolles  froides  de  TAzufral  du  Quindîù,  il  sort  du 
gaz  acide  carbonique  renfermant  une  trace  d'acide  suif- 
hydrique  ;  si  Ton  ajoute  que  le  soufre  a  dû  y  pénétrer  à 
Tétat  de  vapeur,  ou  voit  que  ces  émanations  sont  iden- 
tiques à  celles  des  fumerolles  chaudes  des  volcans.  Il  semble 
donc  que,  tout  en  apparaissant  dans  la  roche  schisteuse, 
le  soufre  et  le  gaz  acide  carbonique  proviennent  du  To- 
lîma ,  sur  lequel  repose  le  micaschiste  soulevé  par  le 
trachyte,  ainsi  que  Ton  peut  s'en  assurer  duns  le  torrent 
de  San  Juan,  où  Ton  observe  la  superposition,  ou  plutôt  le 
contact  des  deux  roches. 

Le  pic  de  Tolima,  lors  de  mon  ascension,  était  consi- 
déré comme  un  volcan  éteint.  Sa  dernière  éruption  datait 
du  la  mars  iSpS,  h  i  heure  du  matin  ^  elle  dévasta  la  pro- 
TÎnce  de  Mariquita.  Le  P.  Simon  rapporte,  dans  sa  Chro- 
nique,  que  les  rivières  Guali  et  Lagunilla  charrièrent  des 
boues  noires  et  fétides.  Or  ces  rivières  ne  viennent  pas  du 
Tolima,  mais  du  paramo  de  Ruiz,  d'où  il  faut  conclure 
que  Faction  volcanique  se  manifesta  aux  deux  extrémités 
de  la  zone  neigeuse. 

De  la  vallée  de  la  Magdalena  j'avais  vu  fréquemment 
de  la  fumée  au-dessus  du  cône  de  Tolima,  et  de  la  vallée 
du  Cauca  j'avais  aperçu,  sur  la  pente  occidentale  du  pa- 
ramo de  Ruiz,  un  grand  espace  noir  faisant  tache  au  milieu 
des  neiges.  Je  résolus  d'aborder  les  glaciers  de  la  Cordil- 
lère centrale  par  le  côté  méridional;  un  botaniste  plein 


(•)  BocssixcACLT,  Agronomie,  Chimie  agricole ^  Physiologie,  t.  IV,  p.  02; 
a*  éditioD. 
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de  zèle,  M.  Goudot,  consentit  à  m'accompagner  dans  cette 
expédition. 

Dans  les  Andes,  pour  atteindre  le  sommet  d'une  haute 
montagne,  il  n'y  a  qu'un  moyen  :  remonter  le  cours  des 
torrents  qui  en  descendent.  Le  pic  de  Tolima  est  tout  au 
plus  à  deux  lieues  nord-nord-ouest  d'Ibagué  (^);  néan- 
moins, telles  sont  les  aspérités  du  terrain,'  qu'il  nous  fallut 
cinq  jours  pour  arriver  h  la  limite  des  neiges.  Le  Corn- 
bayma,  que  nous  avons  suivi,  est  un  torrent  des  plus  impé- 
tueux ;  plusieurs  fois  dans  une  journée,  pour  passer  d'une 
rive  à  l'autre,  nous  devions  abattre  des  arbres  pour  établir 
un  pont.  Nous  entrâmes  dans  la  région  des  Pajonales  et 
des  Elspeletia  après  trois  jours  de  marche;  le  cinquième 
jour  nous  éttblissions  notre  bivouac  sur  un  point  que 
l'abondance  du  soufre  nous  fit  nommer  el  Azufral  de 
Juan,  à  Taltitudc  de  ^mo  mètres;  il  fallut  atteindre  la 
limite  inférieure  des  neiges,  à  4^90  mètres,  pour  rencon- 
trer la  roche  en  place.  Là,  dans  une  large  crevasse  à  parois 
verticales,  dont  le  fond  était  une  boue  consolidée  mêlée  à 
du  soufre,  il  y  avait  une  fumerolle  dans  laquelle  le  ther- 
momètre se  maintint  à  5o  degrés  \  il  s'en  échappait  de 
l'acide  carbonique  mêlé  d'acide  sulfhydrique,  exactement 
le  gaz  des  fissures  du  micaschiste  du  Quindiù. 

Pendant  le  temps  que  je  passai  au  pic  du  Tolima,  la 
température,  au  lever  du  soleil,  fut  de  i  à  2  degrés  au-des- 
sous de  zéro.  Chaque  matin  on  voyait  rouler  des  blocs  de 
roches  détachés  du  pic;  cet  avalanche,  dont  j'ignore  la 
cause,  durait,  en  se  ralentissant,  jusqu'à  midi.  De  notre 
station  Ton  distinguait  nettement  les  deux  autres  nevados: 
à  Touest-nord-ouest  celui  de  Santa-Isabela,  portant  trois 
mamelons;  au  nord  le  Ruiz,  dout  la  longue  ligne  de  neige 
est  coupée  vers  son  milieu  par  une  zone  noire  ressemblant 


(';  lLa(;ué,  altitude  i3j3  mètres. 
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à  un  cratère.  Le  Tolima,  le  Sania-Isabela,  le  Ruiz  for- 
ment un  vaste  et  resplendissant  amphithéâtre  de  glace. 

En  remontant  le  Rio  Guali,  qui  traverse  la  plaine  de 
Mariquita,  comme  nous  avions  remonté  le  Combayma, 
un  jeune  officier  des  mines,  M.  W.  Degenhardt,  parvint  i 
la  base  du  paramo  de  Ruiz,  à  Taltitude  de  38oo  mètres, 
où  il  découvrit  une  source  thermale  acide  extrêmement 
abondante  et  dont  Feau  a,  par  sa  composition,  la  plus 
grande  anologie  avec  celle  du  Rio  Vinagre  du  Puracé.  Sa 
température  était  de  69^,4*  L'analyse  en  a  été  faite,  à  ma 
prière,  par  M.  H.  Lewy,  dans  le  laboratoire  de  M.  Henri 
Sainte-Claire  Deville. 

Dans  1000  parties  on  a  dosé  : 

Acide  sulfuriqiie 5, 181 

Acide  chlorhydriquc.  .  o , 88 1  r=  Chlore o,856 

Alumine.  . o,5oo 

Chaux o ,  1 40 

Soude o,36o  --  Sodium 0,267 

Magnésie o ,  3<20 

Oxyde  de  fer  FeO 0,164 

Silice o ,  1 83 

7*729 

En  combinant  le  sodium  au  chlore,  la  chaux,  la  ma- 
gnésie, Toxyde  de  fer  a  Tacide  sulfurique,  on  aurait  : 

Acide  sulfurique  libre. .  2,991  =^^r  Acide  monohyd raté     3,664 

Addechlorhydrique  libre  o,4565 

Sulfate  d'alumine 1 ,667 

Sulfate  de  magnésie .  .    .  0,961 

Sulfate  de  chaux o,34o 

Sulfate  de  fer o ,  346 

Chlorure  de  sodium. .  .  .  0,679 

Silice o,i83 

7,6235  (') 


*  (*)  L'oxygène  et  l'hydrogène  éliminés  pour  la  constitution  du  chlorure 
de  sodium  =  o,  io5. 


9^  B0DS8IKGAULT. 

L'eau  de  la  source  thermale  du  Ruiz  contient,  en  effet, 
les  mêmes  acides  libres,  les  mêmes  sels  alcalins  et  terreux 
que  Teau  du  Hio  Vinagre,  mais  en  plus  fortes  propor- 
tions; ainsi  elles  renferment  cinq  fois  autant  d'acide  sul- 
furique.  Il  convient  cependant  de  faire  remarquer  que 
Teau  thermale  du  Puracé,  surgissant  sur  un  point  inac- 
cessible, n'a  pu  être  recueillie  pure.  Toutefois  la  forte 
réaction  acide  qu'elle  communique  au  torrent  de  Pasambiô 
fait  présumer  que  son  degré  d'acidiié  ne  le  cède  pas  à 
celui  de  la  source  chaude  du  Ruiz. 

Des  observations  que  je  viens  de  présenter  il  résulte 
que  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  chlorhydrique  libres 
existent  dans  les  thermes,  dans  l'eau  des  torrents,  des 
lagunes,  aux  alentours  des  volcans  :  du  Puracé,  du  Pasto, 
du  Tuqueres,  du  Ruiz.  L'acide  sulfurique  produit  en  aussi 
fortes  quantités  ne  saurait  être  attribué  à  la  combustion 
lente  de  l'acide  sulfbydrique  accomplie  dans  les  fume- 
rolles; Tacide  n'est  ainsi  formé  qu'en  faibles  proportions 
et  presque  immédiatement  combiné  aux  bases  entrant  dans 
la  constitution  des  roches  pour  constituer  des  sulfates, 
notamment  du  sulfate  d'alumine,  de  l'aluminite,  tandis  que 
les  acides  libres,  sur  lesquels  j'appelle  en  ce  moment  l'at- 
tention de  l'Académie  et  qui  acidiGent  des  masses  d'eau  si 
considérables,  sont  engendrés  dans  les  foyers  volcaniques, 
par  suite  de  réactions  que  je  chercherai  bientôt  à  expliquer. 

Le  fait  de  leur  apparition  n'est  pas  limité  aux  terrains 
Irachy tiques  des  Cordillères  întertropîcales.  Dans  les  ré- 
publiques de  Guatelama,  de  San  Salvador  ,  les  volcans 
de  Chinamcca,  de  San  Vicente,  de  Santa  Ana  émettent 
des  boues  chaudes  et  fluides  riches  en  acide  sulfurique  (^). 

J'ajouterai  que  Vauquclin  a  trouvé  le  même  acide  mêlé 


(•)  DOLFCS  et  DE  Mont-Serrat,  Voyagrt  géologiques  dans  les  républiques 
de  Guatemala  et  de  San  Salvador.  La  tempéralure  det  boucs  Tolcaiiiquei  est 
de  97  à  98  dcjrés. 
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à  Tacide  chlorhydrique  dans  Teau  que  Leschenaut  avait 
puisée  au  sommet  de  Tldgeng,  Tun  des  volcans  de  Java,  à 
Faltitude  de  ipSo  mètres,  a  La  profondeur  du  cratère  est 
de  plus  de  loo  mètres,  et  Ton  voit,  dit  Leschenaut,  vers 
le  haut  du  goudre,  quatre  bouches  fumantes  d'où  sor- 
tent des  flots  de  vapeurs  acides  qui  se  condensent  et 
tombent  dans  le  lac,  dont  les  eaux  deviennent  tellement 
acides  qu'elles  attaquent  tout  ce  qu'elles  touchent^  elles 
altèrent  les  laves  en  produisant  des  sulfates  de  chaux, 
de  potasse,  de  fer,  et  de  Talun.  Â  Tépoque  des  pluies,  le 
cratère-lac  déborde  dans  la  rivière  Blanche,  dont  les 
eaux  cessent  alors  d'être  potables  à  cause  de  leur  aci- 
dité (').  » 

Ainsi,  dans  l'Inde,  comme  dans  l'Amérique  méridionale, 
les  sources  chaudes  sortant  des  volcans  acidifient  des  tor- 
rents, des  lacs  :  le  Puracé,  le  Rio  Pasambio,  le  Pasto, 
les  chutes  de  Genoe  ;  au  mont  Idgeny,  des  eaux  accumu- 
lées au  fond  d'un  cratère,  puis  une  rivière  importante. 
Enfin  le  cratère-lac  du  volcan  de  Tuqueres  rappelle  le 
cratère-lac  du  volcan  de  Java  ;  les  eaux  acides,  en  agissant 
sur  le  trachyte,  lui  communiquent  les  teintes  les  plus  va- 
riées, en  le  couvrant  d'efHorescences  salines. 

Je  décrirai  maintenant  des  sources  chaudes  ayant  gé- 
néralement une  réaction  alcaline  et  que  l'on  voit  aussi 
surgir  des  terrains  volcaniques. 

Deuxième  Partie. 

Thermes  à  eaux  alcalines. 

1.  Eau  thermale  de  Coconuco  (  ').  —  La  source  chaude 
que  j'ai  observée  près  du  village  de  Coconuco,  à  la  base  du 
volcan  de  Puracé,  le  thermc  deCobalù,  jaillit  du  sommet 


(')  Journal  de  Phjrsique^  l.  LXV,  p.  406. 
(')  Allitode  de  Coconuco,  ^!fi\  mètres. 
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d*un  cône  de  fragments  de  trachyte  agglomérés  par  une 
concrétion  calcaire  recouverte  d'une  pellicule  brune , 
blanche  à  Tintérieur,  fibreuse,  translucide,  offrant  quel- 
quefois Taspect  de  la  gomme  ]  çà  et  là  elle  est  enduite  de 
soufre  pulvérulent. 

Le  trachyte  de  Coconuco  est  à  pâte  grise,  enchâssant 
des  cristaux  effilés  de  pyroxène.  Sa  disposition  en  cône 
porte  à  croire  qu'il  a  été  brisé,  soulevé  lors  de  l'éruption 
de  la  source  thermale.  Le  dégagement  de  gaz  acide  carbo- 
nique mêlé  à  de  Tacide  sulfhydrique  est  si  abondant,  si 
soutenu  que  l'on  croirait  Teau  en  pleine  ébullition.  La 
température  était  de  72^^  8.  Vingt-quatre  ans  après,  mon 
ami,  le  colonel  Codazzi,  Ta  trouvée  de  78^,8.  Il  y  aurait 
eu,  par  conséquent,  dans  cet  intervalle,  une  augmentation 
de  6  degrés.  Il  n'est  pas  établi  jusqu'à  présent  que  la  tem- 
pérature d'une  source  chaude  soit  invariable;  il  y  a  même 
lieu  de  croire  le  contraire,  d'après  les  observations  faites 
dans  la  chaîne  du  littoral  de  Venezuela  et  que  je  crois 
devoir  rappeler  ici. 

En  1800,  Humboldt  prit  la  température  de  deux  sources  : 
l'une,  celle  de  Mariara,  près  Maracay  ;  l'autre,  celle  de  las 
Trincheras,  à  peu  de  distance  de  Puerto  Cabello,  où  l'on 
voit  encore,  ce  qui  lui  a  fait  donner  son  nom,  des  re- 
tranchements élevés  par  des  flibustiers  français  qui,  au 
xvii'  siècle,  saccagèrent  la  ville  de  INueva  Valencia.  Voici 
la  comparaison  des  observations  de  Humboldt  avec  les 


miennes  : 

Années. 

Source 
do  Mariara. 

Source 
do  las  Trincheras. 

1800 
1823 

0 

59,  a 
64,0 

9^4 

96,9 

DifTéreoces. . . . 

i.8 

6,5 

En  mesurant  la  température  d'une  source  thermale, 
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on  est  naturellement  enclin  h  chercher  l'endroit  le  plus 
chaud.  Je  fais  celte  remarque  parce  que,  à  Mariara,  Teau 
est  captée  dans  plusieurs  bassins  pratiqués  dans  le  granité. 
Le  thermomètre  indiqua  44^  ^7)  ^4  degrés;  il  peut  donc 
rester  quelque  incertitude  sur  la  température. 

Pour  la  source  de  Mariara,  Tincertitude  est  moindre, 
par  la  raison  que  Teau  sort  du  fond  de  deux  petits  bassins 
creusés  dans  le  granité  :  dans  l'un,  on  trouva  gn^^  q,  dans 
Tautre  96^,9*,  elle  est  nulle  pour  la  source  de  Cobal6, 
parce  quMl  n'y  a  qu^un  seul  point  où  Ton  puisse  placer  le 
thermomètre;  c'est  une  ouverture  de  35  centimètres  de 
diamètre,  d'où  Teau  jaillit  sans  intermittence;  on  doit 
donc  admettre  que  Taccroissemcnt  de  chaleur  constaté 
par  Codazzi  est  bien  réel. 

Une  source  thermale  peut,  je  crois,  être  assimilée  à  un 
phénomène  volcanique,  et  quand  elle  sort  du  trarhyte,  au 
pied  d'un  volcan  actif  tel  que  le  Puracé,  l'assimilation 
est  parfaitement  justifiée.  Les  gaz  dégagés  de  l'eau  ther- 
male sont  d'ailleurs  identiques  avec  les  gaz  émis  par 
les  fumerolles,  et,  si  les  substances  salines  ne  se  ren- 
contrent pas  dans  les  exhalaisons  des  solfatares,  c'est  à 
cause  de  leur  fixité;  mais,  en  raison  de  leur  solubilité, 
Teau  les  dissout  et  les  entraîne  ;  quant  à  la  chaleur  des 
thermes,  comme  les  foyers  volcaniques,  elle  doit  avoir 
des  périodes  d'intensité  variables.  Il  est  digne  de  remarque 
que  l'augmentation  de  la  température  de  la  source  de  Co* 
balô  coïncide  avec  un  grand  développement  d'activité  sur- 
venu dans  le  volcan  de  Puracé. 

Dans  I  litre  d'eau  chaude  de  la  source  de  Cobalô,  j'ai 
dosé  : 

Sulfate  de  soude 3,89 

Chlorure  de  sodium a, 76   f      »'-^ 

Bicarbonate  de  soude 0,69   *      '  '^ 

Carbonate  de  chaux 0,10 
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Carbonate  de  magnésie  ....  1 

Carbonate  de  manganèse . .  .  /     Indices. 

Silice ) 

Gaz  acide  carbonique i 

Gaz  acide  sulfhydrique.    •  •  ;     Quantités  indéterminées. 

Gaz  azote ! 

Dans  la  concrélion  déposée  par  Teau  thermale  sur  le 
trachyte,  j'ai  trouvé  : 

Carbonate  de  chaux 74  9^ 

Carbonate  de  manganèse.  .  21 ,0 

Carbonate  de  magnésie. ...  ^^o 

Sulfate  de  soude  et  perte. .  0,8 

100,0 

Ce  dépôt  est  une  dolomie  dans  laquelle  le  carbonate  de 
magnésie  est  en  grande  partie  remplacé  par  le  carbonate 
de  manganèse. 

2.  Eau  theimale  de  VAzufraldu  ^volcan  dePuracé. — 
On  a  vu  que  cette  source  est  un  peu  au-dessous  de  Vuizu-- 
frai  del  Boqueron;  il  s'en  dégage  un  courant  soutenu  de 
gaz  acide  carbonique  et  de  gaz  acide  sulfhydrique.  L'eau» 
dont  la  température  est  de  5o  degrés,  ne  renferme  que 
des  traces  de  matières  salines. 

3.  Source  gazeuse  du  volcan  de  Pasto.  —  Celte  source 
très-abondante  surgit  du  trachyte,  à  la  base  du  volcan, 
à  l'altitude  de  2670  mètres;  elle  forme  un  ruisseau  lais- 
sant déposer  dans  son  parcours  un  calcaire  exploité  comme 
pierre  à  chaux ^  sa  température  est  de  36  degrés. 

Dans  1  litre  on  a  dosé  : 

Bicarbonate  de  soude 0,88 

Carbonate  de  chaux o,o5 

Carbonate  de  magnésie.  •  •  .   |  ... 

Carbonate  de  fer ) 

0,93 
Acide  carbonique,  quantité  indéterminée. 
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4.  Source  thermale  de  Guachucal,-  volcan  de  Tuqueres. 
—  Température,  70  degrés.  La  source  émet  du  gaz  acide 
carbonique  mêlé  a  du  gaz  acide  sulfhydrique. 

5.  Source  de  Lysco  ;  volcan  d^Antisana,  sous  r  Equa- 
teur. —  Température,  37^,2,  celle  de  l'air  étant  de 
j3  degrés. 

L'eau  est  très-chargée  d'acide  carbonique  5  elle  dépose 
du  carbonate  de  chaux  légèrement  ferrugineux,  exploité 
comme  pierre  à  chaux. 

Ces  sources  acidulées,  tenant  en  dissolution,  à  la  faveur 
de  Tacide  carbonique,  du  carbonate  de  chaux,  sont  fort 
répandues  dans  les  terrains  ignés.  Ainsi  que  les  sources  à 
sels  alcalins,  telles  que  Teau  thermale  de  Cobalô,  elles 
ont  ce  caractère  d'émettre  du  gaz  acide  carbonique  mé- 
langé d'acide  sulfliydrique,  précisément  les  gaz  des  fume- 
rolles ^  souvent  leurs  eaux  ne  renferment  pas  de  substances 
salines,  bien  différentes  en  cela  des  sources  que  je  vais 
décrire  avec  détail,  parce  que  les  sels  qui  s'y  trouvent, 
provenant  non-seulement  du  terrain  trachytique,  mais  des 
roches  les  plus  diverses,  jetteront  probablement  quelque 
jour  sur  les  phénomènes  qui  se  réalisent  dgns  les  foyers 
volcaniques,  en  laissant  entrevoir  Forigi  ne  des  acides  libres 
et  des  sels  alcalins  signalés  dans  certaines  eaux  thermales. 

Troisième  Partie. 
Salines  iodifères  des  Andes. 

Ayant  été  chargé  d^établir,  dans  le  district  de  la  vega 
de  Supia,  l'amalgamation  de  patio,  pour  le  traitement  des 
minerais  argentifères,  j^eus  d'abord  à  me  préoccuper  des 
ressources  qu«  la  contrée  présentait  sous  le  rapport  de  la 
production  du  sel,  agent  indispensable  dans  ce  genre  d'o- 
pérations. 

Les  distances  et  surtout  les  difficultés  du  transport,  ducs 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pfyt.,  5*  série,  t.  II.  (  Mai  1 874 .}  7 
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au  mauvais  ëtat  des  roules,  ne  permettaient  pas  de  tirer  le 
sel  des  riches  gisements  connus  dans  les  Cordillères,  et 
moins  encore  des  marais  salants  de  l'océan  PacîGque. 
Je  fus  ainsi  conduit  à  faire  un  examen  attentif  des 
nombreuses  salines  exploitées  dans  les  provinces  d'An- 
tioquia  et  du  Cauca.  Je  constatai  alors  ce  fait  ,  bisn 
inattendu  et  en  contradiction  avec  les  idées  reçues  en 
Géologie,  que  le  sel  employé  dans  le  pays  aux  usages 
domestiques  provenait  de  sources  salées  sortant  de  roches 
cristallines  :  du  granité,  du  gneiss,  du  micaschiste,  de  la 
syénite,  du  grunstein  porphyrique,  et  même,  je  l'ai 
reconnu  plus  lard,  du  trachyte,  de  la  dolérite,  et  non  pas 
d'argiles  salifères,  ou  de  sel  gemme  reposant  sur  des 
couches  dépendant  du  terrain  tertiaire,  ainsi  qu'il  arrive 
à  Wieliska,  en  Europe,  et,  en  Amérique,  pour  les  masses 
de  sel  réparties  dans  la  Cordillère  orientale  des  Andes,  dont 
la  plus  importante,  celle  de  Zipaquira,  est  en  relation  avec 
le  calcaire  néocomien  (')• 

Ces  singulières  salines  d'Antioquia  et  du  Cauca  sont 
utiles,  non-seulement  par  les  produits  qu'elles  livrent  à  la 
consommation,  mais  aussi  par  la  propriété  antigoitreuse 
du  sel  ]  propriété  d'autant  plus  précieuse  que,  dans  toute 
la  chaîne  des  Andes,  l'homme  est  généralement  atteint  du 
goitre,  dont  la  conséquence  immédiate  est,  quoi  qu'on  ait 
dit,  le  créiinisme.  Or,  dans  les  localités  où  l'on  fait  usage 
du  sel  provenant  des  salines  des  roches  cristallines,  le 
goitre  est  inconnu.  Cet  effet  salutaire  est  du  à  l'iode,  dont, 
depuis  longtemps,  j'ai  constaté  Ja  présence  dans  le  sel 
d'Antioquia  ('). 

Les  puits  fournissant  de  l'eau  salée  iodifère  sont  nom- 


(*)  D'après  les  collections  de  fossiles  rapportées  par  Humboldt,  Den- 
([clhardt  et  moi,  fossiles  étudiés  par  do  Buch  et  d'Orbigny. 

(*)  Rapport  sur  les  salines  iodifùrcs  des  Andes,  adressé  en  i83o  au  Mi- 
nistre de  la  Guerre  de  la  Nueva-Grenada. 
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breux.  On  en  exploite  plusieurs  dans  les  environs  de 
Medellin  ;  un  des  plus  importants  par  sa  production  est 
celui  de  Guaca,  ouvert  dans  un  conglomérat  supporté  par 
la  syénite.  A  peu  de  distance  de  Guaca>  Teau  de  la  saline 
de  Matasano  sort  d'un  porphyre  à  pâte  siliceuse  parsemée 
de  cristaux  de  feldspath  et  d'amphibole  \  plus  haut  un 
puits,  dit  de  la  Saline,  est  dans  un  schiste  amphibolique 
encastré  dans  la  syénite.  La  saline  de  Mio  Grande,  sur  le 
chemin  de  Medellin  à  Santa-Rosa-de-Qsos,  se  trouve  dans 
une  belle  variété  de  syénite,  à  Taltilude  de  2620  mètres. 

La  ville  de  Rio  Negro  est  sur  un  plateau  de  granité 
a  mica  noir  ^  on  y  exploite  plusieurs  salines  :  la  princi- 
pale est  celle  de  Guarzo.  C'est  du  même  granité  que  sort 
une  saline  près  du  village  de  Sonson,  au  pied  d'un  pa- 
ramo  élevé  de  3234  mètres,  et  sur  l'arête  de  partage  de 
la  Cordillère  centrale  :  c'est  la  continuation  du  paramo 
de  Hervé,  lié  au  nevado  du  volcan  de  Ruiz. 

Le  district  de  Supia  est  largement  pourvu  de  salines  : 
celles  de  Muela,  de  Yppe,  del  Pcuol,  del  Ciruelo  sont  dans 
un  conglomérat  de  peu  d'épaisseur,  assis  sur  la  syénite 
porphyrique.  A  Mogan,  Veau  salée  se  fait  jour  au  pied 
d'un  massif  isolé  de  porphyre  syénitique,  el  Engurumà  ; 
die  a  formé  un  dépôt  calcaire  d'une  assez  grande  épaisseur. 

Voici  la  composition  de  quelques-unes  des  eaux  salées 
exploitées  dans  les  environs  de  la  vega  de  Supia,  dans 
t  litre: 

Maelt.      Clrnelo.   Mo^tn. 

ilonire  de  sodium 4|0S  Hyy^  6,a6 

iUat«  de  soude 1,94  0,00  3,8a 

earbonate  de  soude o,33  0,00  0,10 

irbonates  de  cbaux  et  de  magnésie.  0,04  0,00  0,39 

ilonire  de  calcium 0,00  3,31  0,00 

ilonire  de  magnésium 0,00  0,76  0,00 

ilfate  de  chaux 0,00  i,83  0,00 

de indice  indice  indice 


PeSol.    Qalnchlt. 

SODMU. 

7»90 

8,3o 

3,64 

0,00 

0,90 

4,40 

0,00 

0,00 

0,17 

0,00 

0,80 

o,a> 

1,8a 

0,00 

0,00 

0,08 

0,00 

0,00 

0,55 

0,00 

0,00 

indice 

indice 

indice 

6|29      iG,5G    10,67      10,38     10,00        8,44 
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La  province  de  Popayan  a  aussi  ses  salines  iodifères  ; 
l'eau  de  la  source  d'Asnenga,  près  Pitayo,  donne  un  sel 
employé  avec  succès  contre  les  affections  goitreuses;  elle 
sort  de  la  syénîte  ;  dans  i  litre  on  a  dosé  : 

Chlorure  de  sodium i  ^^2, 

Bicarbonate  de  soude 0,36 

Sulfate  de  soude o ,  i4 

Carbonate  de  chaux  et  de  luugnésie 0,06 

Silice o  ,02 

Iode forte  trace. 

2yOO 

La  chaude  et  insalubre  vallée  de  Patia  possède  des 
salines  dans  la  syénite  et  dans  le  grunstein  porphyrique, 
mais  Texploitation  n'en  est  plus  avantageuse,  à  cause  de 
la  concurrence  du  sel  de  Mira,  que  Ton  extrait  sur  la  li- 
mite de  la  Nouvelle-Grenade  et  de  TÉtat  de  TÉquateur. 
En  sortant  de  Cumbal,  on  passe  d^abord  par  Tulcan  et 
Guacà;  après  avoir  gravi  le  paramo  del  Boliche  (^),  on 
descend  à  Tusà.  On  parcourt  alors  une  alluvion  sablon- 
neuse, sillonnée  par  des  torrents  dont  le  lit  est  très- 
profond.  Par  exemple,  au  Rio  Chotà,  dans  une  région 
tempérée,  Faltitude  n'est  plus  que  de  1620  mètres.  En 
suivant  une  rampe  étroite,  on  arrive  au  torrent  d'Ambi, 
creusé  dans  un  trachyte  noir,  à  pâte  pyroxénique,  conte- 
nant du  feldspath  vitreux  et  fissuré  dans  tous  les  sens,  d*où 
sortent  des  sources  salées.  On  monte  alors  sans  disconti- 
nuer jusqu'au  village  de  Salinas,  à  3  lieues  au  nord  de  la 
ville d'Ibarrà,  dans  une  grande  plaine  de  sable  qui  entoure 
le  pic  neigeux  de  Cotocachi  (*).  La  zone  salifère  de  Tallu- 
vion  trachylique  est  assez  circonscrite  ;  c'est  la  superficie 
que  l'on  lessive  pour  en  extraire  du  sel  que  l'on  moule  en 


(*)  Paramo  del  Bolicho,  altitude  35oo  mètres. 
(')  Altitude  du  Cotocachi,  5ooo  mètres. 
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pains  de  X  a  1  kilogrammes,  et  que  Ton  cuit  dans  un 
foyer,  afin  de  leur  donner  de  la  consistance  pour  en  faci« 
liter  le  transport.  La  terre  lessivée  est  remise  sur  le  sol, 
et  Ton  m'a  affirmé  que,  après  quelques  mois,  elle  rend  de 
nouveau  du  sel  pAr  la  lixiviation,  ce  qui  tendrait  i  faire 
supposer  que  Teau  salée  vient  d*en  bas  et  qu'elle  se  con- 
centre par  une  évaporation  spontanée  ^  aussi  n'est-il  pas 
rare,  dans  la  saison  sèche,  de  voir  le  sol  couvert  d'cfflo- 
rescences.  On  assure  que  du  terrain  salifère  compris 
entre  les  villages  de  Salinas  et  de  Mira,  d'une  étendue  de 
3  &  4  lieues  carrées,  on  retire  4ooo  cargas  de  sel  (^). 

Au  sud  d'Ibarrà,  sur  le  plateau  de  Quito,  où  sont 
groupés  les  volcans  de  l'Equateur,  on  connaît  des  salines 
iodifères  sortant  toutes  du  trachyte,  et  à  la  base  du  Tun- 
garagua  (*),  sur  le  chemin  qui  conduit  aux  missions  de  la 
rivière  des  Amazones,  près  des  eaux  thermales  de  los 
Banos,  dont  la  température  est  de  54^»49  ^  l'altitude  de 
1910  mètres,  on  retire  d'une  source  froide  nommée 
Batoiin  un  sel  employé  en  Médecine. 

Dans  I  litre  de  l'eau  de  Batoun,  on  a  trouvé  : 

Sulfate  de  soude 4 9^9 

Chlorure  de  sodium i  ,58 

Sulfate  de  magnésie 1 9^4 

Sulfate  de  chaux 0*97 

Iode indice 

Le  versant  méridional  du  Chimborazo  est  riche  eu 
sources  salines  iodifères  \  près  de  Guaranda,  à  las  Salinas, 
les  Indiens  du  village  de  Simietung  dirigent  sur  des  prés, 
pour  qu'elles  s'y  évaporent,  des  eaux  salées  suintant  du 
irachyte.    On  obtient  ainsi  un   sel    d'une   remarquable 


(  *  )  La  carga  de  sel  équivaut  à  10  arrobas. 
(*)  Altitude  de  Tunguragua,  5ii3  mètres. 
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blancheur,  ayant  la  faculté  de  préserver  du  goitre  \  on 
Texporte  jusqu'à  la  province  de  los  Pastos.  La  produC" 
tion  pourrait  être  très-élevée,  tant  l'eau  salée  est  abon- 
dante ,  mais  le  bas  prix  du  sel  des  marais  salants  de  la 
côte  du  Pérou  est  un  obstacle  à  ce  cflie  l'industrie  des 
Indiens  de  Simietung  prenne  une  grande  extension. 

Dans  les  eaux  des  salines  iodifères  je  me  suis  borné  à 
doser  les  sels  qui  s'y  trouvent  en  notables  proportions  : 
aussi,  à  l'exception  de  l'iode,  dont  la  moindre  trace  est 
révélée  par  une  réaction  nette  et  facile,  les  substances 
existant  en  très-faibles  quantités  avaient  dû  échapper  à 
l'analyse  ;  pour  les  déceler,  il  eût  fallu  concentrer  un 
volume  d'eau  considérable,  opération  impraticable  pour 
un  voyageur.  Fort  heureusement  que,  dans  les  salines 
d'Antioquia,  on  recueille  avec  soin  une  eau  mère,  connue 
à  cause  de  sa  consistance,  sous  le  nom  à*Aceyie  de  sal 
(huile  de  sel),  spécifique  excellent  pour  la  guérison  du 
goitre.  Dans  cette  eau  mère  venant  d'une  saline  des  en- 
virons de  Medellin,  que  l'on  m'a  envoyée  récemment,  je 
suis  parvenu  à  doser  le  brome,  l'iode,  la  potasse,  l'ammo- 
niaque, et  à  reconnaître  par  l'analyse  spectrale  l'existence 
de  la  lithine.  Ces  substances  entrent,  par  conséquent,  dans 
l'eau  des  salines  iodifères  des  Andes. 

L'eau  mère,  à  la  température  de  ai  degrés,  avait  une 
densité  de  1,2469. 

De  100  grammes  j'ai  obtenu  : 

Chlore i3,6i24 

Brome 0,8092 

Iode 0,0000 

Acide  sulfurique. . .  3,548o  ^r 

Soude io,586o  =  Sodium  . . .     7 ,8544 

Potasse 4*0735  =  Potassium  .    3,38i6 

Chaux 0,1 220 

Magnésie i  ,1930  =  Magnésium.    0,7160 

Ammoniaque o  ,025o 

Lithine indice 

33,4781 
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loo  grammes  d'eau  mère  ont  laissé  :  matières  fixes, 
30,765. 

En  traitant  celte  eau  par  l'acide  sulfuritjue,  on  en  a 
retiré  du  brome. 

Le  poids  des  matières  fixes  extraites  par  l'évaporation 
ne  saurait  être  très-exact,  on  le  conçoit;  mais  la  forte 
différence  que  présente  la  pesée  directe,  comparée  à  la 
somme  des  substances  dosées,  vient  ici  de  ce  que  l'on  a 
calculé  à  Tétat  d'oxyde  des  métaux  combinés  en  totalité  ou 
en  partie,  au  chlore,  au  brome,  à  Tiode. 

En  supposant  que  le  chlore  constitue  du  chlorure  de 
sodium,  que  le  brome  et  Fiode  sont  unis  au  magnésium, 
la  chaux  et  la  potasse  à  l'adde  sulfurique,  que  Tammo- 
niaque  forme  du  chlorhydrate,  on  aurait,  dans  100  grammes 
d'eau  mère  : 

Chlorure  de  sodium 19,9564 

Chlorure  de  magnésium  ....  1 ,9860 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  0,0787 

Bromure  de  magnésium o,355o 

lodure  de  magnésium 0,0100 

Sulfate  de  potasse 7 ,537.4 

Sulfate  de  chaux o  ,2966 

Sulfate  de  soude. ...    o  ,0*257 

Magnésie  en  excès o,3ooo 

Lithine indice 

3o,49'4  (') 


(*)  Je  crois  deToir. faire  remarquer  l'analogie  de  l'eau  mère  de  la  saline 
d*Antioquia  avec  l'eau  de  la  mer  Morte  ou  lac  Asphaltite,  dans  laquelle 
j'ai  trouvé,  pour  100  : 

Chlorure  de  sodium 6,49^ 

Chlorure  de  maf^nésium . . . .  10,739 

Chlorure  de  calcium 3,559 

Chlorure  de  potassium 1,611 

Bromure  de  magnésium. ...  o,33i  =  Brome. .     o,3S6 

Sulfate  de  chaux 0,043 

Nitrate 0,000 

lodures o  ,000 

22,768 
Je  n'y  ai  pas  rencontré  d'iode,  et  Gmelin,  dans  une  analyse  dont  les  ré- 
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Les  salines  iodifères  résultent  d'un  lavage  opëré  par 
Pinfiltration  d'eaux  venant  de  Textérieur.  Les  sels  soluble^ 
doivent  être  d'ailleurs  très-inëgalement  répartis  dans  les 
terrains,  puisque  toutes  les  sources  ne  sont  pas  salées. 
C*est  par  un  contact  prolongé  avec  les  roches  qu'elle  tra- 
verse que  Teau  enlève  les  principes  solubles  ;  en  suintant 
peu  à  peu,  elle  remplit  des  cavités  naturelles  ou  des  puits 
creusés  pour  les  capter.  On  pourra  juger  de  la  lenteur  de 
son  mouvement  par  un  jaugeage  exécuté  à  la  saline  de 
Guaca,  près  Medellin. 

Le  puits  avait  une  capacité  de  44^0  litt*es,  il  se  rem- 
plissait en  sept  heures  ;  la  surface  du  fond  et  des  parois 
était  de  lô"'^,  7  :  par  consé£[uent,  en  une  heure  et  par 
mètre  carré,  il  suintait  38  litres  d'eau  salée  ;  c'est,  on  le 
voit,  un  assez  faible  débit  :  cependant  la  saline  de  Guaca 
passe  pour  une  des  plus  productives. 

Les  salines  que  je  viens  de  décrire  sont  réparties  sur  une 
grande  étendue  \  je  les  ai  suivies  depuis  le  septième  degré 
de  latitude  nord  jusqu'au  quatrième  degré  de  latitude 
australe.  Toutefois  il  y  a  ce  fait  curieux  à  signaler,  c'est 
que  dans  la  Cordillère  centrale,  dans  les  Andes  avant  leur 
ramification,  le  gneiss,  le  granité,  le  micaschiste,  la  sjé- 
nite,  les  porphyres  sont  rapprochés  du  irachyle  cl  fré- 
quemment en  relation  avec  les  terrains  ignés.  Au  con- 
traire, dans  la  chaîne  littorale  de  Venezuela,  dans  la  Cor- 
dillère orientale,  où  ces  mêmes  roches,  très-dévcloppées 
d'ailleurs,  puisqu'on  les  suit  depuis  le  niveau  de  la  mer 
jusqu'aux  cimes  neigeuses  de  la  sierra  de  Merida,  mais  où 
le  trachyie  manque  complètement,  on  ne  connaît  pas  de 
sources  salées  analogues. 


sultats  s'accordent  avec  ceux  que  j'ai  obtenus,  n'en  a  pas  rencontré  nun 
plus. 

L'eau  mère  d'Antioquia  est  notablement  plus  riche  en  brome  que  l'eau 
de  la  mer  Morte,  que  déjà,  cependant,  on  peut  considérer  comme  une 
touree  importante  de  ce  métalloïde. 
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Ainsi  les  roches  cristallines,  telles  que  le  gneiss,  le 
granité,  etc.,  renferment,  dans  une  situation  bien  déBnie, 
des  sels  alcalins  qui  se  rencontrent  également,  soit  dans 
les  foyers  des  volcans,  soit  dans  les  roches  voisines  de  ces 
foyers,  comme  le  prouve  la  constitution  des  eaux  ther- 
males, et  il  y  a  ceci  de  remarquable,  que  les  thermes  persis- 
tent alors  même  que  l'activité  volcanique  a  disparu  ;  de  sorte 
que  Ton  est  conduit  à  se  demander  si  leur  chaleur  est  due 
au  feu  des  volcans  ou  à  la  température  interne  de  la  Terre. 
Du  reste,  je  ne  crois  pas  possible  d'établir  une  distinction 
bien  nette  entre  ces  deux  sources  de  chaleur,  distinction 
qui  n^est  pas  nécessaire  pour  la  discussion  dans  laquelle  je 
vais  entrer,  afin  d'établir,  en  me  fondant  sur  la  compo- 
sition et  sur  le  débit  des  thermes,  combien  doivent  être 
considérables  les  quantités  de  chlorures  et  de  sulfates 
alcalins,  ou,  si  Ton  veut,  de  chlore  et  de  soufre  accumulées 
dans  les  roches. 

Je  commencerai  par  la  source  chaude  de  Cobalô,  près 
le  volcan  de  Puracé  :  on  estime  qu'elle  débite  au  moins 
5o  mètres  cubes  dVau  en  vingt-quatre  heures;  d'aprèâ 
l'analyse  rapportée  plus  haut,  il  entre  dans  i  litre  : 

Sulfate  de  soude 3 ,89 

Chlorure  de  sodium   ^  »  2^ 

Bicarbonate  de  soude o,63 

Chaque  jour  l'eau  de  Cobalo  entraînerait  donc  364  ki- 
logrammes de  sels  de  soude. 

En  Europe,  on  connaît  des  thermes  nombreux  ana- 
logues à  celui  de  Puracé.  J'en  citerai  quelques-uns  : 

Sources  de  Fichj,  —  Les  sept  sources  principales  débi- 
tent en  vingt-quatre  heures  sSp  mètres  cubes. 

Par  litre,  ces  eaux  contiennent  : 

Bicarbonate  de  soude Sj^S 

Chlorure  de  sodium. o,56 

Sulfate  de  soude o  ,28 

6,59 
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Les  sels  de  soude  amenés  par  jour  à  la  surface  de  la 
Terre  pèseraient  1708  kilogrammes. 

Les  eaux  thermales  de  Vichy  émanent  très-probable- 
ment du  terrain  volcanique  de  l'Auvergne  ou  des  roches 
cristallines  qui  Tavoisinent. 

Sources  de  SainuN éclaire  (Puy-de-Dôme).  —  Cea 
sources  jaillissent  du  gneiss  à  une  température  de  19  à 
32  degrés. 

En  vingt-quatre  heures,  elles  produisent  TlZ'J  mètres 
cubes  d'eau,  contenant  par  litre  : 

Bicarbonate  de  soude 2 ,83 

Chlorure  de  sodium o  ,20 

Sulfate  de  soude 0,16 


3,19 

Ce  serait,  par  jour,  une  émission  de  756  kilogrammes 
de  sels  de  soude. 

Eaux  thermales  du  mont  Dore  (température  4^  ^c* 
grés).  —  La  source  du  puits  César  donne  en  vingt-quatre 
heures  56  mètres  cubes,  tenant  par  litre  : 

Bicarbonate  de  soude o,63 

Chlorure  de  sodium 3 ,29 

Sulfate  de  soude o  ,66 

4T55 

Ce  serait  une  émission,  par  jour,  de  255  kilogrammes 
de  sels  de  soude. 

Les  thermes,  d'après  les  quelques  faits  que  je  viens  de 
rappeler,  apportent,  de  l'intérieur  à  la  surface  de  la  Terre, 
des  quantités  considérables  de  sels  de  soude,  et  si  l'on  ré- 
fléchit que  cet  apport  est  continu,  qu'il  dure  depuis  des 
siècles,  on  en  conclura  que  les  roches  au  milieu  desquelles 
naissent  les  sources  chaudes  sont  bien  riches  en  sels  al- 
calins préexistants  ou  formés  par  une  action  exercée  sur 
les  espèces  minérales  qui  les  constituent.  Que  les  thermes 
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enlèTent  à  ces  roches  des  sels  préexistants  ou  constitues  par 
une  réaction,  toujours  est-il  que  Peau  en  est  le  véhicule, 
et,  comme  elle  intervient  non-seulement  dans  les  sources 
thermales  qu*elle  alimente,  mais  encore  dans  les  phéno- 
mènes volcaniques,  il  convient  d^en  préciser  l'origine. 

L^extraordinaire  et  incessante  abondance  des  sources 
chaudes,  les  énormes  masses  de  boues  liquides  rejetées  par 
les  volcatis  font  admettre  sans  discussion  que,  dans  ces 
circonstances,  Teau  vient  de  la  surface  de  la  Terre  :  c'est 
de  Teau  provenant  de  la  condensation  de  la  vapeur  con- 
tenue dans  l'atmosphère,  en  un  mot,  de  l'eau  météorique. 
En  admettant  son  intervention  dans  des  actions  accomplies 
dans  l'intérieur  du  sol,  à  de  grandes  profondeurs,  il  reste 
à  montrer  où  sont  les  réservoirs  capables  d'alimenter  les 
thermes  et  les  volcans.  Ces  immenses  gisements  d'eau,  qui 
ont  tant  à  fournir,  se  trouvent  dans  les  montagnes,  sur 
les  hauts  plateaux,  dans  les  glaciers,  dans  les  neiges  éter-i 
nelles  accumulées  sur  les  sommets  les  plus  élevés,  et  qui, 
pour  le  dire  en  passant,  ne  sont  éternelles  que  parce 
qu'elles  sont  sans  cesse  renouvelées.  Ce  sont  aussi  là  les 
sources  permanentes  des  ruisseaux,  des  torrents,  des  ri- 
vières, des  fleuves. 

Dans  les  Andes  intertropicales,  où  les  phénomènes  mé- 
téorologiques sont  si  réguliers,  si  constants,  on  étudie 
aisément,  à  de  grandes  altitudes,  ces  amas  d'eau  liquide 
ou  concrète,  suspendus  au-dessus  des  vallées  et  des  plaines. 
En  escaladant  une  chaîne  des  Cordillères,  on  atteint  gé- 
néralement l'arête  de  partage  à  la  hauteur  de  3ooo  à 
4000  mètres.  C'est  la  région  des  nuages  :  la  température 
moyenne  varie  de  7  à  4  degrés  ;  il  y  pleut^  il  y  neige,  il  y 
grêle  presque  tous  les  jours. 

En  décrivant  mon  ascension  au  volcan  du  Puracé,  j'ai 
dit  qu'aux  Pajonales,  à  l'altitude  de  355o  mètres,  il  tomba 
de  la  neige  mêlée  de  grêlons,  et  que,  au-dessus  de  TAzu- 
fral,  deux  fois  le  vent  m'avait  renversé. 
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Si  j'ai  mentionné  ces  incidents,  c'est  que,  s'ëtant  repro* 
duils  pour  d'autres  explorateurs  du  Puracé,  il  est  permis 
d'en  inférer  que,  à  cette  station,  Vétat  météorologique  que 
j'ai  signalé  est  assez  fréquent.  En  effet,  en  i8oo,Humboldt, 
en  traversant  le  Pajonal,  reçut  une  forte  pluie  mêlée  de 
gréions  de  i6  à  18  millimètres  de  diamètre;  arrivé  au  Ne- 
vado,  le  vent  le  jeta  violemment  sur  la  neige.  Cinquante* 
cinq  ans  après,  le  colonel  Codazzi,  à  la  même  place,  fut  as* 
sailli  par  une  bourrasque  de  grêlons,  et  à  la  limite  inférieure 
du  Nevado,  il  fut  terrassé  par  le  vent  comme  nous  Pavions  ' 
été  Humboldt  et  moi.  Les  Indiens  qui  lui  servaient  de 
guides  étaient  tellement  effrayés  par  la  crainte  d'être  poussés 
dans  une  fissure  de  TAzufral  quHls  n'osaient  plus  se  tenir 
debout.  Codazzi  trouva  qu'un  morceau  d'étoffe  entraîné 
par  le  vent  parcourait  un  espace  de  ao  mètres  en  une 
seconde,  ce  qui  donnerait  une  vitesse  de  72  kilomètres  à 
l'heure. 

Des  observations  faites  à  ma  recommandation,  pen- 
dant une  année,  par  M.  Aguirre,  dans  la  métairie  d'Anti- 
sana,  à  Faltitude  de  4^00  mètres,  établissent  d'ailleurs  la 
fréquence  de  la  pluie,  de  la  neige,  de  la  grêle  dans  ces  ré- 
gions élevées. 

Le  faite  d'une  montagne  dans  les  Andes  a  le  plus  ordi- 
nairement une  largeur  de  a  à  3  milles.  Au-dessus  de 
4800  mètres  apparaissent  les  Nevados.  Dans  la  Cordil- 
lère centrale,  entre  le  Tolima  et  le  Ruiz,  aux  époques  où 
des  neiges  sporadiques  relient  ces  volcans,  la  zone  cou- 
verte de  glace  a,  d'après  mes  mesures,  une  surface  de  6 
à  7  lieues  carrées,  et  si  l'on  considère  que  la  différence 
entre  la  limite  supérieure  et  la  limite  inférieure  d^un  ne- 
vado est  quelquefois  de  1 1 00  mè(res,  on  se  formera  une 
idée  de  l'énorme  volume  de  neiges  accumulées  sur  les  som* 
mets  et  sur  les  pentes  des  Cordillères* 

La  neige  d'un  nevado  fond  constamment  :  en  haut  par 
la  chaleur  solaire,  durant  les  jours  sereins;  en  bas,  par 
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son  contact  avec  la  roche  qui  la  supporte^  et  si  son  niveau 
snpërieur  ne  varie  pas,  en  apparence  du  moins,  c'est  que, 
pendant  des  semaines,  pendant  des  mois,  le  nevado,  comme 
enseveli  daus  les  nuages,  devenu  invisible,  reçoit  d'abon- 
dantes névées.  La  preuve,  c'est  qu'après  cette  occultation, 
dis  que  l'atmosphère  recouvre  sa  transparence,  on  con- 
state que  la  neige  descend  bien  au-dessous  de  sa  limite  in- 
férieure moyenne. 

Dans  les  Andes,  les  bouches  des  volcans  situés  à  de 
grandes  hauteurs  sont  près  et  quelquefois  au  milieu  même 
des  neiges  perpétuelles.  Il  en  est  ainsi  du  Tolima,  duRuiz, 
dn  Puracé,  du  Cumbal  où  des  vapeurs  de  soufre  brûlent 
dans  une  enceinte  de  glace.  Je  puis  ajouter  que  le  cratère 
du  Cotopaxi,  où  je  suis  parvenu  à  Tahiiude  de  6716  mè- 
tres, est  dominé  par  un  cône  de  neige;  enfin  TAntisana 
est  entouré  de  monceaux  de  glace,  sur  lesquels  mon  ba- 
romètre indiqua  une  hauteur  de  56oo  mètres. 

Les  volcans  dont  l'altitude  n'atteint  pas  celle  des  Neva- 
dos,  comme  le  Paslo,  le  Tuqueres,  le  Pichincha,  sont  envi- 
ronnés de  plateaux  marécageux,  de  pantanos.  En  somme, 
Feau  est  partout  dans  la  proximité  des  volcans  des  Andes, 
et  il  est  hors  de  doute  qu'elle  intervient  dans  les  phéno- 
mènes volcaniques  ;  c'est  du  reste  ce  qu'admettent  la  plu- 
part des  géologues,  en  faisant  concourir  Teau  de  la  mer 
aux  éruptions  du  Vésuve,  de  l'Etna,  du  Stfomboli,  etc. 

L'eau,  en  s'infiltrant  avec  lenteur,  fournit  de  la  vapeur 
aux  fumerolles,  aux  solfatares.  A  ces  manifestations  peu 
intenses,  à  cet  état  de  repos  succèdent  subitement  les  érup- 
tions les  plus  violentes,  les  plus  désastreuses.  C'est  quand, 
par  un  ébranlement  du  sol,  l'eau,  la  neige  qui  entourent 
ou  recouvrent  le  volcan,  pénètrent  par  de  larges  fissures 
dans  le  foyer  souterrain  :  aussi  observe-t-on  que  les  trem- 
blements de  terre  sont  souvent  les  signes  précurseurs  des 
grandes  éruptions.  Alors  les  neiges  disparaissent,  d'énormes 
avalanches,  des  torrents  de  boue  [moya]  roulent  sur  la 
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pente  de  la  montagae,  pendant  que  du  cratère  sont  lances 
des  blocs  de  trachytes  incandescents.  Durant  ces  paroxys- 
mes, les  montagnes  sont  si  fortement  ébranlées  qu^il  arrive 
que  leurs  sommets  les  plus  saillants,  et  par  cela  même  les 
moins  étayés,  se  détachent,  descendent  dans  les  vallées,  où 
leurs  débris  forment  les  rumipambas,  ces  champs  de  pierre 
que  Ton  prendrait  pour  des  moraines  d'anciens  glaciers,  si 
Ton  n'avait  pas  assisté  à  la  catastrophe  qui  les  a  amenés. 
C'est  ainsi  que  s'écroula  le  Capac-Urcu,  dont  l'altitude 
dépassait  autrefois  celle  du  Chimborazo. 

Les  académiciens  français  envoyés  au  Pérou  pour  me- 
surer les  trois  premiers  degrés  du  méridien  furent  témoins 
d'une  de  ces  formidables  commotions.  C'étaitle  i5  juin  174a* 

Campés  près  d'un  signal  placé  sur  le  Pichincha ,  ils 
virent,  le  matin,  un  tourbillon  de  fumée  s'élever  du  Co- 
topaxi.  Une  partie  des  neiges  entassées  depuis  des  siècles 
entrèrent  en  fusion,  inondèrent  le  pays.  En  1743  et  1744) 
de  nouvelles  éruptions  furent  plus  terribles  encore  :  des 
cataractes  de  feu  sortirent  des  flancs  du  volcan;  une  masse 
d'eau  en  ébullition  couvrit,  en  quelques  minutes,  plusieurs 
lieues  carrées  en  roulant  pêle-mêle  avec  elle  des  blocs  de 
glace  et  de  rochers  (*). 

Les  fortes  éruptions  du  Puracé  occasionnent  aussi  la  fu- 
siou  des  neiges;  c'est  ce  que  l'on  vit  en  1869  •  ^^^^  niveau 
supérieur  baissa  de  3oo  mètres;  sur  certains  points,  la 
roche  fut  mise  à  nu. 

C'est  par  l'eau  sortant  d'immenses  glaciers  et  rencon- 
trant dans  son  parcours  de  profondes  crevasses  où  elle  est 
échauffée,  réduite  en  vapeur,  que  M.  Bunsen  explique  les 
thermes,  les  suffioni,  les  geysers  de  l'Islande  (*).  L'eau  in- 


(*)  De  la  Condami!<b,  Journal  du  vojrage  f<dt^  par  V ordre  du  roi,  à 
l'Equateur,  p,  i36. 

(' )  Recherches  sur  les  rappofts  intrinsèques  des  phénomènes  pseudo-vol-' 
caniques  de  V Islande,  {Annales  de  Chimie  t*t  dePhjrsique,  3«  série,  t.  XXXVIII, 
p.  385.) 
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terrient  aussi  dans  les  volcans  de  Java,  dont  les  prodaits 
rappellent  ceux  des  volcans  des  Andes  ëqualoriales  :  boues 
liquides,  pierres  incandescentes,  cendres  sèches  et,  ce  qui 
est  surtout  très-caractéristique,  absence  de  laves.  L'eau 
est  émise  en  si  prodigieuse  quantité  par  les  cratères,  par 
les  sources  thermales,  qu'il  est  réellement  impossible  de 
supposer  qu'elle  ne  vienne  pas  de  Textérieur  :  des  mers, 
lorsque  les  volcans  sont  près  d'un  littoral,  à  une  faible  al- 
titude; de  l'atmosphère,  c'est-à-dire  des  pluies,  des  neiges, 
des  lacs  quand  les  bouches  ignivomes  sont  ouvertes  à  des 
hauteurs  de  3ooo  à  6000  mètres,  ainsi  qu'il  arrive  dans  les 
Cordillères.  C'est,  au  reste,  l'opinion  qu'adopta  Gay- 
Lussac  lorsqu'il  se  trouva  en  présence  du  Vésuve,  avec 
Humboldt,  de  Buch,  et  le  futur  libérateur  de  l'Amérique 
du  Sud,  Bolivar. 

QuATEiÈME  Partie. 

Les  volcans  des  Andes  équatoriales  ont  une  constitution 
géologique  des  plus  simples*,  rien  n'y  fait  présumer  des 
phénomènes  de  métamorphisme.  Loin  des  bouches,  des 
fumerolles,  on  observe  des  basaltes,  des  obsidiennes,  des 
ponces  placés  en  dehors  du  cercle  de  l'action  volcanique 
actuelle;  des  laves,  je  n'en  ai  vu  nulle  part.  La  fameuse 
coulée  de  l'Antisana,  décrite  par  Humboldt,  est  une  large 
bande  de  menus  fragments  de  trachyte,  à  angles  vifs,  in- 
diquant qu'ils  n'ont  été  ni  fondus,  ni  roulés,  et  que  je  ne 
puis  mieux  comparer  qu'aux  matériaux  d'un  empierrement 
de  route  attendant  le  rouleau  compresseur.  Au  lieu  de 
laves  on  voit  des  boues  (mojras)  consolidées,  superposées  eu 
strates  dont  l'épaisseur  dépend  de  l'intensité  des  éruptions  ; 
elles  recouvrent  la  pente  des  montagnes,  occupent  le  fond 
des  vallées,  s'étendent  au  loin  et,  profondément  coupées 
par  des  effets  d'érosion,  elles  offrent,  comme  les  laves,  des 
lambeaux  isolés,  sans  lien  avec  leurs  points  d'émission. 
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La  roche  dominante,  je  pourrais  dire  la  roche  uniqae 
des  volcans  de  TEquatêur  est  le  trachyte,  que  M.  Bunsen, 
dans  son  beau  travail  sur  l'Islande,  divise  en  deux  groupes  : 
le  trachyte  normal,  mélange  de  bisilicate  d'alumine  et  de 
silicates  alcalins  *,  la  roche  pyroxénique  normale,  réunion 
de  silicates  basiques  d'alumine  et  de  fer  mêlés  à  la  chaux, 
à  la  magnésie,  à  la  potasse,  à  la  soude. 

Ces  groupes  auraient  pour  composition  moyenne  : 

Trachyte    Roche  pyroxénique 
normal.  normale. 

Silice 76,67  4^i47 

Alumine  et  FeO. .. .  i4>23  3o,i6 

Chaux 1,44  '19^7 

Magnésie 0,28  6,89 

Potasse 3,20  o,65 

Soude 4>'^  I996 

100,00  100,00 

Le  trachyte  est  donc  une  roche  très-acide,  relativement 
à  la  roche  pyroxénique. 

L'obsidienne  noire  d^slande  a  la  composition  du  trachyte 
normal  du  même  système  volcanique.  Cette  composition 
est  aussi  celle  de  Tobsidienne  du  Puracé,  analysée  par 
M.  Joseph  Boussingault. 

Obsidienne       Obsidienne 
•  d'Islande.  du  Puracé. 

Silice 75>77  75, o 

Alumiae «0,2g  10,7 

Oxyde  de  fer  Fe 0. .. .         3,85  2,7 

Chaux 1,82  » 

Magnésie o,25  3,o 

Potasse 2,46  4,9 

Soude 5,56  3,o 

Chlore »  traces 

100,00  99,3 
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On  doit  i  MM.  Herman,  Abich  et  Ramelsberg  Tana- 
lyse  de  deux  roches  trachy  tiques  prises  sur  le  Chimborazo, 
la  première  à  493o,  la  seconde  à  6820  mètres  d'altitude. 

Abich.  lUmelsbcrg. 

Silice 65, o  59,1 

Alumine 16,0  i3,5 

Oxyde  de  fer  FeO... .         5,8  7,3 

Chaux 2,  6,5 

Magnésie 4>i  ^>4 

Potasse 2,0  2,6 

Soude 4)^  ^9^ 

Eau,  chlore 0,4  » 

«oo>4  97 >9 

En  supposant  que  Talumine  appartient  à  Télëment  feld- 
spathique,  M.  Gustaye  Rose  en  déduit  que  les  roches  du 
Chimborazo,  de  FAntisana  et  du  Rucupichincha  peuvent 
être  considérées  comme  formées  de  : 

Oligoclase 58,66 

Augite 35,  i4 

Silice 4  »  08 

composition  assignée  au  trachy  te  de  TénérifTe  par  M.  Charles 
Sainte-Claire  Deville. 

L'obsidienne  est  évidemment  un  trachy  te  normal. 

Platilla 
Obsidienne.  Inde  (*).    (Mexique)  (*).  Guadalupe('). 

Silice 70,3  73,6  74,1 

Alumine 8,6  14,2  10,4 

Chaux 496  *  ^«i 

A  reporter...     83,5  87,8  86,6 


(*)  Damonr. 

{*)  Charles  Sainte-Claire  Deville. 

uâan.  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  5«  série,  t.  II.  (Mai  1874.)  8 
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Platilla. 
Obsidienne.  Inde.         (Mexique).  Guadalupe. 

Report 83,5  87,8  86,6 

Magnésie 1,7  1,4  0,4 

Oxydes  de  fer,  de  maDganèse.  10,8  1,8  7,7 

Potasse »  4  »4  I  »  I 

Soude 3,3  4f^  4»^ 

Chlore i>  0,1  » 

99,3         100,1  100,6 

Les  recherches  que  nous  avons  faites  M.  Damour  et  moi 
sur  la  cause  de  la  tuméfaction  de  Tobsidienne  nous  ont 
conduits  à  doser  le  chlore  et  Teau  dans  ce  minéral.  J'en 
reproduirai  ici  les  résultats  : 

Chlore  exprimé  en 
chlorure  de  sodium.       Eau. 

Gerro  de  las  NaYajas(  Mexique  ).. .         o,oo4i  0,00277 

Platilla  (Mexique) 0,0022  o,oo636 

Siccîpamba  (Equateur) o,po35  0,00121 

Lipari o,oo44  0,00471 

Islande o,oo3i  0,00394  (*)« 

Ainsi  que  les  trachytes  et  les  roches  pyroxéniques  du 
Chimborazo,  de  TAntisana,  les  obsidiennes  contiennent 
del^eau  et  du  chlore.  J'ajouterai  que  les  basaltes,  lesdolé- 
rites,  les  ponces  chauffés  au  rouge  fournissent  de  l'eau 
acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  j'ai  autant  insisté  sur  la  nature  des  roches,  sur  les 
substances  qu'on  y  rencontre  à  côté  des  espèces  minérales 
qui  les  constituent,  c'est  pour  établir  que,  dans  le  granité,  le 
gneiss,  la  syénite,  legrunstein  porphyrique  en  relation,  soit 
avec  le  trachyte,  soit  avec  les  roches  pyroxéniques,  il  existe 
des  chlorures  et  des  sulfates  que  Peau  peut  dissoudre, 
comme  le  prouvent  les  thermes  et  les   salines    iôdifères 


(*)  BoussiNGACLT  Ci  Daxour,  Aiuiaîes  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  s<Srie, 

i.  XXIX,  p.  543. 
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répartis  dans  les  divers  groupes  des  terrains  cristallins: 
les  layes  mêmes  en  contiennent  k  leur  sortie  des  cratères. 
Dans'  des  masses  de  sel  marin  rejetées  par  le  Vésuve 
en  i8aa,  Laugier  trouva  jusqu'à  o^io  de  chlorure  de 
potassium.  A  ces  matières  salines  il  convient  d'ajouter  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  dont  j'ai  reconnu  la  présence 
dans  les  salines  iodifères  sortant  du  granité,  de  la  syénite, 
du  trachyte. 

Les  sels  ammoniacaux  appartiennent  certainement  aux 
productions  volcaniques.  Unelave  vomie  par  TEtnaeniôSS 
en  apporta  de  fortes  quantités^  en  1811  ce  sel  apparut  en 
telle  abondance  qu'on  put  en  approvisionner  amplement  les 
ateliers  et  les  pharmacies  de  la  Sicile.  Dans  la  Tartane 
centrale,  on  connaît  deux  volcans,  véritables  mines  de  sel 
anunoniac,  exploitées  par  les  Kalmouks  qui  en  exportent 
les  produits  dans  toute  TAsie  (^). 

Pour  la  question  que  je  traite  eu  ce  moment,  il  n'est 
pas  indispensable  de  connaître  la  source  des  matières 
salines  disséminées  dans  les  roches  ]  il  importe  peu  de  savoir 
si  les  chlorures  y  ont  été  introduits  par  Teau  des  mers^  si 
les  sulfates  y  préexistaient,  ou  s'ils  sont  dus  à  l'action  du 
soufre  sur  les  espèces  minérales  ^  je  n'ai  pas,  en  un  mot,  à 
discuter  si  les  sulfates  procèdent  du  soufre,  ou  le  soufre  des 
sulfates^  ce  que  j'admets,  on  ne  saurait  le  contester,  c'est 
que,  dans  un  foyer  volcanique,  des  sels  alcalins,  de  la 
vapeur  aqueuse,  des  roches  à  silicates  acides  se  trouvent  en 
présence  à  une  température  élevée.  Ces  conditions  étant 
posées,  je  me  borne  à  rechercher  comment  il  arrive -que  de 
Tacide  chlorhydrique  libre,  de  l'acide  sulfurique  libre 
soient  élaborés  en  quantité  assez  forte  pour  acidifier  des 
sources  thermales  communiquant  ensuite  leur  acidité  à  de 
volumineux  cours  d'eau,  i  des  torrents,  à  des  lacs. 


(')  Journal  (uiatique,  juillet  i8a4* 

8. 
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I.a  formation  de  l^acide  chlorhydrique  dans  un  foyer  où 
un  chlorure  est  en  contact  avec  les  silicates  d^un  trachyle 
et  de  la  vapeur  aqueuse  est  la  conséquence  de  ce  fait  décou- 
vert par  Gay-Lussac  et  Thenard  :  que  le  sel  marin  mélangé 
à  de  la  silice  est  décomposé  au  rouge  par  Teau  en  vapeur, 
le  chlore  uni  au  sodium  étant  éliminé  à  Tétat  de  gaz  chlor- 
hydrique. Si  la  vapeur  n'est  pas  condensée,  elle  formera 
de  ces  jets  continus,  chargés  d'acide,  que  Ton  voit  surgir  de 
certains  cratères;  si,  au  contraire,  la  vapeur  acide  traverse 
une  zone  dans  laquelle  elle  puisae  être  liquéfiée,  on  aura  de 
Fcau  chaude  acide,  un  therme  semblable  à  ceux  du  Puracé 
et  du  Ruiz.  Toutefois  les  eaux  thermales  ne  renferment 
pas  uniquement  de  Tacide  chlorhydrique  libre:  il  s'y  trouve 
aussi  de  Tacide  sulfurique  libre  dont  la  présence  n'est  pas 
aussi  facile  à  expliquer  quand  on  renonce  à  l'attribuée  i 
la  combustion  lente  de  l'acide  suif  hydrique  des  solfatares^ 
exigeant  d'ailleurs  l'intervention  de  Tatmosphère  et  ne 
donnant,  en  réalité,  que  des  quantités  d'acide  insignifiantes 
si  on  les  compare  à  celles  venant  de  l'intérieur  des  volcans, 
puisqu'un  seul  cours  d'eau,  le  Rio  Yinagre,  entraine  chaque 
jour  des  milliers  de  kilogrammes  d'acide  sulfurique. 

Sans  doute,  des  sulfates  ainsi  que  des  chlorures  existent 
dans  les  trachytes,  dans  les  roches  pyroxéniques  ;  mais  par 
cela  même  que  ce  sont  des  oxysels,  ils  ne  se  comportent  pas, 
au  rouge,  avec  la  silice  et  la  vapeur  d'eau,  comme  les  sels 
haloïdes.  En  les  fondant  avec  des  matières  siliceuses,  on 
les  vitrifie,  les  bases  forment  des  silicates,  l'acide  sulfu- 
rique est  expulsé,  dissocié  en  acide  sulfureux  et  en  gaz 
oxygène.  La  décomposition  exige  une  forte  chaleur;  elle 
est  rarement  complète  :  aussi  Pelouze  a-t-il  toujours  ren- 
contré du  sulfate  de  soude  dans  les  produits  de  la  verrerie 
fabriqués  avec  ce  sel  (*).  J'ai  d'ailleurs  constaté  qu*à  une 


(•)  Pelooze,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  »érie,  t.  V,  p.  469. 
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la  preuve  que  celte  roche  n'a  pas  été  exposée  k  un  feu  ca*> 
pable  d'en  opérer  la  fusion.  La  transparence,  réclat  vitreux 
des  obsidiennes  que  Ton  ramasse  au  pied  du  Puracé  ou  que 
l'on  observe  en  gisements  importants  à  Siccipamba,  près 
du  Cotopaxi,  indiquent  que  l'incandescence  de  ce  minéral 
n'a  pas  dépassé  le  rouge-cerise  vif  et,  à  plus  forte  raison, 
le  rouge-orange,  parce  que,  aux  températures  où  ces 
nuances  se  manifestent,  l'obsidienne  éprouve  un  cbange- 
mcnt  d'aspect  des  plus  prononcés.  Maintenue  au  rouge 
naissant,  elle  ne  subit  aucun  changement.  J'en  ai  laissé 
pendant  huit  jours  dansun^four  k  recuire  les  creusets  dès* 
tinés  à  la  fonte  de  l'acier,  au  rouge  sombre,  sans  qu'il  en 
soit  résulté  autre  chose  qu'un  léger  affaiblissement  dans 
l'éclat  vitreux.  Au  rouge- orange,  au  contraire,  l'obsi- 
dienne est  instantanément  tuméfiée  en  une  masse  spon- 
gieuse, incolore,  remplie  de  vacuoles.  C'est  une  sorte 
d'explosion  occasionnée,  ainsi  que  nous  l'avons  prouvé, 
M.  Damour  et  moi,  par  une  émission  subite  de  vapeur 
d'eau  et  de  gaz  chlorhydrique,  qui  a  lieu  aussitôt  que  la  co- 
hésion du  minéral,  affaiblie  par  la  chaleur,  cesse  d'être  un 
obstacle  à  l'expansion  de  ces  fluides  élastiques.  Toutefois, 
entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge-cerise,  chaleurs  insufli- 
santés  pour  déterminer  une  expansion  subite,  la  force  de 
cohésion  est  cependant  assez  atténuée  pour  que,  parla  ten- 
sion exercée  à  F  intérieur,  l'obsidienne  augmente  graduel- 
lement de  volume^  en  deux  ou  trois  jours,  elle  acquiert 
l'apparence  de  certaines  variétés  de  ponce.  Au  reste,  il 
esk  aisé  de  reconnaître  si  l'état  du  minéral  a  été  modifié 
par  l'effet  d'une  température  de  800  degrés  (rouge-cerise) 
on  par  l'effet  d'une  température  de  1 100  degrés  (rouge- 
orange). 

Ainsi,  sur  la  pente  du  Pasto,  j'ai  ramassé  des  obsi- 
diennes noires,  translucides.  La  zone  incandescente  tra- 
versée par  ces  pierres  ayant  conservé  leur  éclat  devait 
être,  ainsi  qu'au  Puracé,  à  une  température  inférieure  à 
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celle  répondant  à  la  nuance  ronge-cerise.  Aux  bords  d^nne 
fissare,  j'ai  trouvé^  mêlées  i  des  fragments  de  trachyte  dis- 
posés en  talus,  des  obsidiennes  boursouflées  ;  elles  avaient 
certainement  été  exposées  au  rouge-orange,  mais  non  pas 
à  une  chaleur  supérieure,  parce  qu^au  rouge  blanc  une 
obsidienne  tuméfiée  fond  en  un  verre  homogène  et  trans- 
parent* 

Du  peu  de  fluidité  des  laves  il  ne  faudrait  pas  en  dé- 
duire que  leur  température  n'est  pas  trës-élevée  ;  au  reste, 
on  a  été  bien  renseigné  sur  le  degré  de  chaleur  qu'elles 
peuvent  acquérir,  par  un  chimiste  illustre  connaissant  bien 
les  «  couleurs  du  feu  ».  Sir  H.  Davy,  lors  des  éruptions  du 
Vésuve,  en  i8ao,  vit  au  point  d'émission  une  lave  couler 
an  rouge  blanc,  température  égale,  sinon  supérieure,  à 
celle  de  la  fusion  de  la  fonte  de  fer.  En  rapprochant  cette 
indication  précise  des  observations  sur  l'état  physique  des 
obsidiennes  rejetées  par  le  Puracé  et  par  le  Pasto,  on  est 
autorisé  à  croire  que,  dans  un  volcan,  la  chaleur  est  dans 
certains  cas  insuffisante,  dans  d'autres  cas,  assez  intense 
pour  opérer  la  vitrification  des  sulfates  par  la  silice  des  tra- 
chytes;  dans  cette  dernière  condition,  il  est  clair  que  l'a- 
cide sulfurique  serait  dissocié.  Pour  que  de  l'acide  soit  éli- 
miné en  nature,  il  faut  que  la  décomposition  des  sulfates 
ait  lieu  à  un  degré  de  chaleur  inférieur,  ou  tout  au  plus 
limite  du  degré  auquel  commence  la  dissociation. 

La  concomitance  des  acides  chlorhydrique  et  sulfurique 
libres  dans  les  eaux  thermales  émanant  des  volcans  fait 
supposer  que  la  décomposition  des  sulfates  est  solidaire  de 
la  décomposition  des  chlorures;  et  puisque  ces  derniers 
sels,  en  contact  avec  de  la  silice,  au  rouge,  les  éléments  de 
l'eau  intervenant,  donnent  du  gaz  chlorhydrique,  on 
pouvait  admettre  que  cet  acide,  une  fois  formé,  agissait  sur 
les  sulfates  et  en  expulsait  de  l'acide  sulfurique  échappé  à 
la  dissociation. 

À  ces  suppositions  on  devait  naturellement   objecter 
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que  le  gaz  cUorhydrique  n'attaque  pas  les  sulfates  aka«* 
lins  quand  ils  ne  sont  pas  dissous.  Cela  est  vrai,  k  froid; 
cependant  il  n'était  pas  invraisemblable  quMl  en  fÀt  autre- 
ment au  rouge,  d'autant  mieux  que  si,  k  une  haute  tempé- 
rature, les  sulfates  alcalins,  y  compris  le  sulfate  de  baryte^ 
abandonnent  leur  acide,  c'est  qu'il  y  a  là  une  atténuation 
dans  l'affinité  pouvant  favoriser  la  réaction  et  faire  que 
l'acide  cblorhydrique  transforme  les  sulfates  en  chlorures 
à  une  chaleur  bien  inférieure  à  celle  qu'exige  leur  décom- 
position :  c'est  en  effet  ce  qui  arrive,  ainsi  que  l'établis- 
sent les  expériences  que  je  vais  décrire. 

Les  sulfates,  mis  dans  une  nacelle,  étaient  introduits  dans 
un  tube  en  platine  maintenu  entre  le  rouge  sombre  et  le 
rouge^erise.  A  l'une  des  extrémités  du  tube,  on  adaptait 
un  ballon  à  deux  tubulures  :  l'une,  effilée,  plongeait  dans 
de  l'eau  destinée  à  dissoudre  les  vapeurs  et  les  gaz  solubles. 
Le  tube  était  en  communication  avec  un  générateur  de 
gaz  cblorhydrique  dégagé  du  chlorure  de  sodium  par 
de  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  Avant  de  pénétrer 
dans  l'appareil ,  ce  gaz  passait  â  travers  l'acide  sulfu- 
rique afin  d'arrêter  la  buée;  par  cette  disposition,  le  gaz. 
dirigé  sur  les  sulfates  ne  renfermait  pas  d'acide  sulfurique. 
Dans  plusieurs  expériences,  le  gaz  cblorhydrique  a  été  dé- 
gagé de  l'acide  cblorhydrique  liquide,  que  l'on  chauffait 
sans  l'amener  à  l'ébullition.  La  vapeur  d'eau,  qui  nécessai-^ 
rement  accompagnait  le  gaz  acide  obtenu  par  ce  moyen^ 
n'a  pas  modifié  les  résultats. 

•  gr 

I. —  Sulfate  de  baryte  artificiel,  pur 0,487 

Chlorure  de  baryum  obtenu 0,4^1 

Théoriquement  on  aurait  dû  avoir. . .         o,434 

Le  chlorure  de  baryum  dissous  a  laissé  une  trace  de 
sulfate. 

Ainsi,  au  rouge-cerise,  le  sulfate  de  baryte  a  été  décom- 
posé par  le  gaz  chlorhydrique. 
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L'eau  traversée  par  les  gaz  et  la  vapeur  sortis  du  tube 
renfermait  de  Facide  sulfurique  ;  elle  précipitait  fortement 
par  le  nitrate  de  baryte. 

II.  —  Sulfate  de  strontiane  artificiel 0,480 

Chlorure  de  strontiane  obtenu Oy/^ii 

Théoriquement  on  aurait  dû  obtenir. .         o  ,4i46 

Le  chlorure  de  strontiane  dissous,  il  en  reste  un  léger 
résidu  de  sulfate  inattaqué. 

L'eau  traversée  par  les  gaz  et  la  vapeur  contenait  de 
l'acide  sulfurique  \  elle  précipitait  abondamment  par  les 
sels  de  baryte. 

in.  —  Sulfate  de  strontiane. . .  0,875 

Chlorure  obtenu o  ,323 

On  aurait  dû  obtenir 0,824 

Le  chlorure  n'a  pas  laissé  de  résidu  après  sa  dissolution  ; 
la  décomposition  du  sulfate  était  complète^  le  gaz  chlor- 
hydrique  avait  passé  dans  le  tube  pendant  trois  heures. 

L'eau  traversée  par  les  gaz  sortis  du  tube  précipitait  par 
les  sels  de  baryte. 

IV.  —  Sulfate  de  soude 0,389 

Chlorure  obtenu o  ,809 

On  aurait  dû  obtenir o,320 

Le  gaz  chlorhydrique  avait  passé  pendant  deux  heures  ; 
le  résidu  ne  renfermait  plus  de  sulfate. 

L'eau  du  laveur  précipitait  abondamment  par  le  chlorure 
de  baryum. 

La  notable  différence  entre  le  poids  du  chlorure  de 
sodium  obtenu  et  le  poids  du  chlorure  calculé  indiquait 
qu'il  y  avait  eu  volatilisation.  Cette  différence  s'est  repro- 
duite dans  les  expérienjces  faites  avec  les  sulfates  alcalins. 

V.  —  Sulfate  de  chaux 0,600     =  SO'  o,353 

Chlorure  de  calcium  obtenu .     o , 490 
On  aurait  dû  obtenir 0,4897 
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Le  courant  de  gaz  chlorhydrique  avait  passé  pendant 
deux  heures  et  demie  ]  il  ne  restait  aucune  trace  de  sulfate 
dans  le  chlorure  de  calcium. 

L^eau  du  laveur  précipitait  par  les  sels  de  baryte. 

Dans  ces  expériences  on  a  constaté  généralement  Fab- 
sence  de  sulfate  dans  les  chlorures  retirés  de  l'appareil  et 
toujours  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans  l'eau  que 
les  gaz  et  les  vapeurs  avaient  traversée  en  sortant  du  tube. 
En  dosant  cet  acide,  j*ai  été  frappé  de  sa  résistance  à  la  dé- 
composition dans  les  conditions  où  l'on  opérait  :  lorsque 
la  vapeur  de  Tacide  sulfurique  monohydraté  se  trouvait 
mêlée  à  un  volume  considérable  de  gaz  chlorhydrique 
contenant  du  chlore  et  de  la  vapeur  aqueuse  ^  or  on  sait, 
par  les  expériences  de  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville, 
avec  quelle  facilité  cet  acide  est  dissocié  quand  il  est 
isolé. 

Ainsi  les  0^^,600  de  sulfate  de  chaux,  renfermant 
oS',353  d'acide  sulfurique,  ont  été  transformés  par  le 
courant  de  gaz  chlorhydrique  en  o^*',490  de  chlorure  de 
calcium,  nombre  théorique^  et  de  l'eau  du  laveur  on  a 
retiré  o^', 2475  d'acide  sulfurique,  précisément  les—  de 
l'acide  entrant  dans  la  constitution  du  sulfate  de  chaux. 

VI. —  Sulfate  de  potasse o,5oo  =  SO'  0,2296 

Chlorure  de  potassium  obtenu .     0,211 
Chlorure  calculé 0,4^8 

Le  courant  de  gaz  chlorhydrique  avait  passé  pendant 
deux  heures  au  rouge-cerise. 

Le  chlorure  qui  n'avait  pas  été  volatilisé  ne  contenait 
plus  de  sulfate. 

Dans  l'eau  du  laveur  on  a  dosé  o^',  i45  d'acide  sulfu- 
rique, les  Yi  de  l'acide  du  sulfate. 

Vn.  —  Le  sulfate  a  été  mélangé  à  de  la  silice  pour 
augmenter  la  surface  exposée  à  l'acide  chlorhydrique. 


I 
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Salfate  de  potasse o  ,5oo  =  SO*  o |22g6 

Silice 4i93o 

5,4^0 
Après  l'opération  le  mélange  pesait. .     4  >  '^7 

Perte o,3o3 

Chlorure  resté  dans  la  nacelle .....     o ,  1 97 
Chlorure  calculé o  ,4^8 

Le  courant  de  gaz  chlorbydrique  passa  pendant  deux 
heures  au  rouge-cerise  ]  le  chlorure  restant  ne  renfermait 
qu'une  trace  de  sulfate. 

De  l'eau  du  laveur  on  retira  oS"",  i43  d'acide  sulfurique, 
les  -^  de  l'acide  du  sulfate  de  potasse. 

gr  gr 

VIIL— Sulfate  de  potasse o  ,25o  =r.  SO*  o ,  1 148 

Chlorure  obtenu 

Chlorure  calculé x> y2i4 

Le  courant  de  gaz  clilorhydrique  avait  passé  durant 
une  heure  au  rouge  sombre. 

Dans  l'eau  du  laveur  on  dosa  à  0^^,081  d'acide  sulfu- 
rique les  77  de  l'acide  du  sulfate. 

IX. — Sulfate  de  potasse 0,642  ==  SO'  0,2948 

Chlorure  de  potassium  obtenu.     o,34o 
On  aurait  dû  obtenir 0,590 

Un  courant  très-rapide  de  gaz  chlorhydrîque  passa  pen- 
dant deux  heures  et  demie  au  rouge  naissant. 

Le  chlorure  resté  dans  la  nacelle  ne  renfermait  plus  de 
sulfate;  près  de  la  moitié  du  chlorure  de  potassium  avait 
été  entraînée. 

Dans  l'eau  du  laveur  on  trouva  o*',  278  d'acide  sulfu- 
rique, les  ~  de  l'acide  du  sulfate  de  potasse. 

X.  —  J'ai  cru  devoir  étudier  la  décomposition  du  bisul- 
fate de  potasse,  en  chauffant  ce  sel  dans  un  courant  de  gaz 
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acide  carbonique,  afin  de  constater  si  Tëquivalent  SO', 
HO,  que  devait  abandonner  le  bisulfate  en  passant  &  Tétat 
de  sulfate,  serait  dissocié  en  tout  ou  en  partie. 

La  température  du  tube  de  platine  fut  portée  et  main- 
tenue au  rouge-cerise. 

Pendant  le  passage  du  courant  d'acide  carbonique,  la 
vapeur  d'acide  sulfurique  monohydraté  devait  parcourir 
une  longueur  de  tube  de  3  décimètres  avant  d'arriver 
dans  le  laveur. 

Bisulfate  de  potasse o,4go  tenant  SOSHO  o,i44 

Sulfate  de  potasse  resté  dans  la 

nacelle o  ,3oo 

On  aurait  dû  obtenir o,3r4 

L'excès  de  sulfate  trouvé  dans  la  nacelle  provenait  de  ce 
qu'il  renfermait  un  peu  de  sulfate  acide  non  décomposé. 

L'eau  du  laveur  ne  contenait  pas  d'acide  sulfurique  :  les 
o^',  11^5  d'acide  sulfurique  appartenant  aux  o^^,!  44  ^'^cide 
monohydraté  avaient  été  dissociés. 

XL  —  On  a  reproduit  l'expérience  précédente  en  fai- 
sant passer  le  courant  de  gaz  acide  carbonique  sur  le 
bisulfate  chauffé  au  rouge  sombre. 

Bisulfate  de  potasse o  ,4^0 

Sulfate  de  potasse  obtenu o,3io 

On  aurait  dû  obtenir o,3i4 

Dans  l'eau  du  laveur  on  a  dosé  oS'',o4 S  d'acide  sulfurique  \ 
les -p;^ seulement  de  l'acide  auraient  échappé  à  la  dissociation 
malgré  la  basse  température,  ce  qui  rend  vraisemblable 
que  la  décomposition  commence  lorsque  l'équivalent 
d'acide  sulfurique  monohydraté  se  sépare  de  l'équivalent 
de  sulfate  de  potasse  auquel  il  est  combiné  dans  le  bi- 
sulfate. 

XIL  —  Dans  cette  expérience,  du  bisulfate  de  potasse 
fut  soumis  au  rouge,  à  un  courant  de  gaz  chlorhydrique» 


BAUX  ACIDES  DANS  hSfi  TOLCAHS  PE8  COEDILL^REt.      laS 

tr  fr 

Bisulfate  dépotasse  ....     0,490  =  SO'  O1287 
Chlorure  calculé o  1 269  (  '  ) 

Le  courant  de  gaz  chlorliydrique  passa  pendant  deux 
heures. 

Dans  Teau  du  laveur  on  dosa  o^'^doo  d'acide  sulfu- 
lique,  les  -^  de  Tacide  entrant  dans  la  constitution  du 
bisulfate,  tandis  que,  à  la  même  température,  la  totalité 
de  l'acide  SO'  HO  uni  au  sulfate  de  potasse  avait  été  dé- 
composée dans  un  courant  de  gaz  acide  carbonique.  Il  est 
très-probable  que  la  divergence  des  résultats  vient  d'une 
action  ultérieure  qu  exercerait  le  chlore  produit  par  la 
réaction  du  gaz  clilorhydrique.  En  eiTet,  le  gaz  acide  sul*- 
fureux  provenant  de  la  décomposition  de  Tacide  sulfu- 
rique,  s'il  est  mêlé  à  du  chlore,  doit  reconstituer  de  Tacide 
sulfurique  en  présence  de  Teau.  Au  reste,  dans  cette  série 
d'expériences,  j'avais  particulièrement  en  vue  de  mettre 
hors  de  doute  ce  fait,  que,  a  un  degré  de  chaleur  capable 
de  déterminer  la  dissociation  de  Taci de  sulfurique,  un  sul* 
fate  est  transformé  en  chlorure  par  Tacide  chlorhydrique, 
et  qu'une  partie  de  l'acide  sulfurique  est  entraînée  sans  être 
dissociée.  Quant  à  la  quantité  d*acide  décomposé,  elle 
dépend  nécessairement  de  la  température  et  de  la  longueur 
de  la  zone  incandescente  parcourue  par  les  vapeurs  \  toute- 
fois on  vient  de  voir  que  la  dissociation  de  l'acide  sulfu- 
rique, fût-elle  complète,  peut  être  reconstituée  par  l'acide 
sulfureux,  en  présence  du  chlore. 

La  différence  constante  entre  le  poids  des  chlorures  al- 
calins obtenus  et  celui  donné  par  le  calcul  montrait  assez 
qu'une  partie  de  ces  chlorures  était  volatilisée.  On  crut 
néanmoins  devoir  le  constater  en  exposant  un  chlorure 
chauffé  au  rouge-cerise  dans  un  courant  de  gaz. 


(*)  Un  accident  n*a  pas  permlf  de  prendre  le  poids  du  chlorure  resté 
dans  la  nacelle. 
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I.  —  On  fit  passer  pendant  deux  heures  du  gaz  chlorhy- 
drique. 

ir 

Chlorure  de  potassium o  y3oo 

Après,  il  pesait o ,  1 5o 

Chlorure  volatilisé o ,  i5o 

Dans  une  autre  expérience,  on  mit  dans  une  nacelle 
1  décigramme  de  sulfate  de  potasse  sur  lequel  le  gaz 
chlorhydrîque  passa  au  rouge-cerise  vif;  en  moins  d'une 
heure  la  nacelle  était  parfaitement  nette  :  le  chlorure  de 
potassium  résultant  de  la  décomposition  du  sulfate  avait 
disparu. 

II.  —  Le  courant  de  gaz  chlorhydrique  fut  remplacé  par 
un  courant  de  gaz  acide  carbonique. 

Chlorure  de  potassium  maintenu  au  rouge  vif..  o,3oo 
Après  que  le  gaz  eut  passé  pendant  une  heure. . .  o ,  2o5 
Après  la  deuxième  heure o ,  1 53 

Chlorure  volatilisé  en  deux  heures <>9  '47 

C'est  à  peu  près  la  perte  éprouvée  par  le  chlorure,  pen- 
dant le  même  temps,  dans  le  courant  de  gaz  chlorhydrique. 
Le  chlorure  de  potassium  resté  dans  la  nacelle  était  alcalin. 

gr 

III.  —  Chlorure  de  sodium  chauffé  au  ronge  vif. o  ,3oo 

Après  que  le  gaz  eut  passé  pendant  deux  heures,     o ,  27  7 
Après  la  troisième  heure o  ,267 

En  trois  heures,  chlorure  volatilisé o,o33 

Le  chlorure  resté  dans  la  nacelle  était  sensiblement 
alcalin. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  chlorure  de  sodium  s'est 
montré  moins  volatil  que  le  chlorure  de  potassium. 

La  rapidité  avec  laquelle  le  chlorure  de  potassium  dimi- 
nue de  poids,  au  rouge,  dans  un  courant  de  gaz,  me  porta 
à  examiner  si  le  sulfate  de  la  même  base,  dans  de  sem- 
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blables  conditions,  ne  serait  pas  entraîné  jusqu'au  laveur; 
s'il  en  était  ainsi,  il  y  aurait  eu  une  cause  d'erreur  dans 
Testimation  de  Tacide  sulfurique  non  dissocié.  Il  est  vrai 
que  l'absence  de  sulfate  dans  le  chlorure  resté  dans  l'appa- 
reil rendait  vraisemblable  que  seulement  ce  dernier  sel 
était  volatilisé  ;  d'un  autre  côté,  ayant  reconnu  qu'à  une 
haute  température  le  sulfate  de  potasse  disparait  complè- 
tement sans  qu'il  soit  possible  de  savoir  si  la  volatilisation 
a  lieu  avant  ou  pendant  la  dissociation  de  l'acide,  il  con- 
venait de  s'assurer  si,  même  à  un  degré  de  chaleur  de  beau- 
coup inférieur  à  celui  de  sa  volatilisation  ou  de  sa  décom- 
position, le  sulfate  n'émettait  pas  de  vapeur;  en  un  mot,  si, 
au  rouge-cerise,  il  n'avait  pas  une  tension  pour  si  faible 
qu'elle  fût  (*). 

Le  sulfate  de  potasse  possède  une  propriété  assez  curieuse 
contre  laquelle  on  doit  se  mettre  en  garde.  Les  cristaux 
décrépitent  au  feu;  le  sel  fond  i  une  assez  haute  tempéra- 
ttire,  puis,  en  se  refroidissant,  il  perd  toute  cohérence  : 
il  devient  en  quelque  sorte  pulvérulent  ;  [or,  pendant  ce 
changement  d'état,  il  peut  y  avoir  projection  de  particules 
salines. 

On  mit  dans  une  nacelle  du  sulfate  que  l'on  y  avait 
fondu  et  laissé  refroidir  avant  de  le  peser.  Sur  le  sel  intro- 
duit dans  un  tube  de  platine  on  fit  passer,  au  rouge*cerise, 
pendant  deux  heures,  un  courant  de  gaz  acide  carbonique 
sec,  exempt  de  toute  trace  d'acide  chlorhydrique.  En  sortant 
du  tube  le  gaz  traversait  l'eau  d'un  laveur. 

Sulfate  de  potasse  mis  dans  la  nacelle o, i85 

Après  le  passage  du  gaz 0,170 

o,oi5 
La  perte  est  peut-être  due  à  quelques  particules  de  sel 


(')  BoutsiNGAULT,   Actions   décomposantes  d*une  haute  température  sur 
quelques  sulfates,  {Annales  de  Chimie  et  de  Plyrsique,  4*  série,  t.  XII, 
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projetées  par  décrépitation;  néanmoins  Teau  du  lavear 
n'était  pas  troublée  par  le  chlorure  de  baryum,  elle  ne 
renfermait  pas  d'acide  sulfurique. 

Le  sulfate,  dans  la  nacelle,  était  devenu  très-faiblement 
alcalin  ]  il  n'est  pas  douteux  que,  par  l'action  continue  du 
gaz  acide  carbonique,  il  y  ait  eu  production  d'une  quantité 
appréciable  de  carbonate  de  potasse.  Quoi  qu'il  en  soit,  il 
est  certain  qu'au  rouge-cerise  du  sulfate  de  potasse  n'est  pas 
entraîné,  qu'il  n'émet  pas  de  vapeur  et  que,  par  conséquent, 
lors  de  la  réaction  exercée  sur  ce  sel  par  le  gaz  chlorhy- 
drique,  dans  l'acide  sulfurique  que  l'on  dose  dans  l'eau  du 
laveur,  il  n'y  a  pas  d'acide  constituant  un  sulfate. 

J'ai  supposé  que  dans  un  volcan  l'acide  cblorbydrique 
est  dû  à  la  réaction  des  roches  siliceuses  et  de  la  vapeur  d'eau 
sur  les  chlorures.  Il  convenait  de  s'assurer  si  réellement  la 
silice  engagée  dans  le  trachyte,  dans  le  pyroxène,  dans  le 
feldspath,  se  comportait  comme  la  silice  pure  employée  par 
Gay-Lussac  et  Thenard  dans  leur  mémorable  expérience. 
Dans  ce  but,  j'ai  placé  des  mélanges  de  la  matière  siliceuse 
et  de  sel  marin  dans  un  tube  de  platine  :  lorsque  la  tempé- 
rature avait  atteint  le  rouge-cerise,  on  faisait  arriver  un 
courant  de  vapeur  aqueuse  ;  c'est  dans  l'eau  résultant  de 
la  vapeur  condensée  à  la  sortie  du  tube  que  l'on  dosait  par 
un  procédé  volumétrique  l'acide  chlorhydrique  formé  pen- 
dant lopération.  Pour  rendre  les  observations  comparables, 
les  mélanges  renfermaient  une  proportion  constante  de  chlo- 
rure de  sodium,  et  l'on  avait  soin  de  les  étaler  dans  la 
nacelle  de  manière  qu'ils  présentassent  la  même  surface 
(i46  millimètres  carrés).  Quand   la  vapeur  avait  passe 
pendant  quarante-cinq  minutes,  on  procédait  au  dosage 
de  l'acide  produit. 

I.  —  Mélangé  : 

Silice  pure 6  gr  g. 

Chlorure  de  sodium  pur    o,a    contenant  chlore    0,i3i4  =  HCl    o^tajS 
Dans  Teau  condensée,  dosé  acide  chlorhydrique o»  132 
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En  quarante-cinq  minutes  le  chlorure  de  sodium  avait 
été  presque  entièrement  décomposé,  le  poids  de  Tacide 
dosé  étant,  à  moins  de  3  milligrammes  près,  le  poids  de 
Tacide  calculé. 

n  est  possible,  au  reste,  que  la  très-légère  diflérence  entre 
Tacide  trouvé  et  Tacide  calculé  provienne  de  ce  qu^une 
petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  ait  été  volatilisée, 
malgré  la  forte  proportion  de  silice  entrant  dans  le  mélange. 

Ces  oS'',i22  d'acide  chlorhydrique  obtenu  indiqueraient 
0^^,1956  de  chlorure  décomposé. 

tr 

II.  —  Trach]^  Titrenx...     6  fr 

Chlorure  de  sodium    0,3  représentant  acide  chlorhydrique  o,ia48 
Adde  chlorhydrique  obtenu o ,  io4 

o^'',  I  o4  d'acide  répondent  k  o^',  1666  de  chlorure  décom- 
posé. 

III.  —  Feldspath  Labrador,  en  cristaux  d'une  grande 
pureté  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Daubrée. 

cr 

Feldspath 6  rr 

Oilomre  de  sodium    0|ti    représentant  acide  chlorhydrîque    0,1 94B 
Adde  chlorhydrique  obtenu o,o5x 

o8',o5i  d'acide  répondent  à  0*^,08 17  de  chlorure  dé- 
composé. 

Le  feldspath  contient  beaucoup  moins  de  silice  que  le 
trachjte  vitreux:  aussi  a-t-il  décomposé  une  plus  faible 
quantité  de  chlorure.  Si  l'on  exprime  par  Tunilé  le  chlo- 
rure de  sodium  attaqué  par  la  silice,  on  a  : 

Silice,  chlorure  détruit i  ,00 

Trachyte o,85 

Feldspath 0,42 

Ces  résultats  conduisaient  à  cette  conclusion,  qu'une 
roche  trachylique,  qu'une  roche  pyroxénique  môlée  à  des 
chlorures,  à  des  sulfates  alcalins  ou  terreux  se  comporte- 
rait comme  de  la  silice  pure,  bien  qu'avec  moins  d'énergie, 

Ahh.  de  Chim, et  de Plyr*'»  5*  série,  t.  II.  (Mai  1874.)  9 
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«t  que,  k  une  chaleur  ronge  peu  élevëe,  Teau  interyenant, 
il  y  aurail  production  de  gaz  chlorhydrique  et  d'acide  sul- 
furique.  En  eilet,  du  trachyle  mélangé  à  du  chlorure  de 
sodium  auquel  on  avait  ajouté  du  sulfate  de  soude,  de 
potasse  ou  du  sulfate  de  chaux,  a  été  soumis,  dans  un  tube 
en  platine  chauffé  au  rouge-cerise,  à  un  courant  de  vapeur. 
Dans  Teau  condensée  à  la  sortie  du  tube,  on  a  constamment 
trouvé  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide  sulfurique. 

De  l'ensemble  de  ces  recherches  il  ressort  qu'à  des  tem- 
pératures comprises  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge- 
cerise,  en  d'autres  termes,  entre  700  et  900  degrés,  la 
vapeur  d'eau,  en  agissant  sur  un  mélange  de  chlorures  et 
de  sulfates  en  contact  avec  une  roche  riche  en  silice,  telle 
que  le  trachyte,  développe  de  Tacide  chlorhydrique,  et  de 
l'acide  sulfurique  dont  une  partie  peut  être  entraînée  en 
nature  par  le  courant  de  gaz  acide  et  de  vapeur  aqueuse. 
La  quantité  d'acide  sulfurique  échappée  k  la  dissociation 
dépendra,  je  le  répète,  du  degré  de  chaleur  et  de  l'étendue 
de  la  zone  que  parcourront  les  produits  de  la  réaction.  A 
une  température  très-élevée,  la  silice  avec  le  concours  de  la 
vapeur  déterminera  toujours  une  formation  de  gaz  chlor- 
hydrique; toutefois,  ce  gaz  ne  sera  plus  indispensable  à 
la  décomposition  des  sulfates,  la  roche  siliceuse  sufOsant 
pour  Teilectuer  en  vitriGant  leur  base;  mais  alors  leur 
acide  sera  dissocié  en  oxygène  et  en  acide  sulfureux. 

En  résumé,  la  présence  simultanée  de  chlorures  et  de 
sulfates  dans  une  roche  ignée  permet,  je  crois,  d'expliquer 
la  formation  de  Tacide  chlorhydrique,  de  l'acide  sulfureux, 
et,  dans  certaines  conditions  de  température,  la  présence 
de  l'acide  sulfurique  monohydraté  dans  les  émanations  des 
cratères,  des  fumerolles,  et,  par  suite,  Tapparition  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  l'acide  sulfurique  libres  dans  les  eaux 
thermales  qui  prennent  naissance  dans  les  volcans  des 
Cordillères  équatoriales. 
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saire  de  dire  qu'une  des  premières  précautions  à  prendre 
par  les  essayeurs,  lorsqu'ils  procèdent  i  la  prise  d'essai 
pour  déterminer  le  titre  d'ouvrages  ayant  subi  un  traite- 
ment pareil,  c'est  d'éliminer  cette  couche  extérieure. 

Mais  les  essayeurs  ne  sont  pas  d'accord  sur  Tinfluence 
que  peut  avoir,  sur  le  titre  obtenu,  l'oubli  de  cette  pré- 
caution. 

Ce  désaccord  a  peut-être  pour  origine  une  assertion 
formulée  par  Vauquelin  au  début  de  son  Manuel  de  l'Es- 
sayeur^  publié  en  i8i  2,  et  où  ou  lit  ce  qui  suit  : 

«  Lorsque  l'argent  a  été  blanchi  et  l'or  mis  en  couleur, 
il  faut  avoir  le  soin  de  mettre  de  côté  la  première  couche, 
parce  que  son  titre  est  moins  élevé  que  celui  de  la  matière 
inférieure  pour  Touvragé  d'argent,  et  est,  au  contraire,  plus 
fort  pour  les  ouvrages  d'or. 

»  Ce  fait  est  connu  depuis  longtemps  par  rapport  à  Tor 
mis  en  couleur;  mais  on  était  dans  Terreur  relativement  à 
l'argent,  puisque  Ton  regardait  comme  pure  la  surface  de 
ce  métal  qui  avait  subi  l'opération  du  blanchiment. 

»  Il  y  reste  constamment,  à  l'état  de  combinaison,  une 
quantité  d'acide  sulfurique  dont  le  poids  excède  celui  du 
cuivre  qui  a  été  enlevé..  » 

Ainsi,  d'après  Vauquelin,  la  couche  extérieure  des  bi- 
joux d'argent  blanchis  doit  être  mise  de  côté,  parce  qu'elle 
ferait  baisser  le  titre  de  la  matière  intérieure  si  on  la  fai- 
sait entrer  dans  la  prise  d'essai.  Or  j'ai  toujours  reconnu 
le  contraire  sur  les  ouvrages  d'argent  apportés  au  Bureau 
de  Garantie  de  Besançon.  Ces  ouvrages  sont  spécialement 
des  boites  de  montres  dont  la  surface  est  plus  ou  moins 
blanchie  par  des  dérochages  successifs  inhérents  au  mode 
de  fabrication. 

Cependant  les  avis  sont  partagés,  et  il  en  résulte  qu'une 
partie  des  essayeurs  mettent  de  côté  la  couche  superficielle 
en  lui  attribuant  l'influence  signalée  par  Vauquelin  ;  que 
d'autres  essayeurs  la  rejettent  par  un  motif  contraire  3 
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sont  applicables  à  près  d^un  million  de  boites  de  monlres 
d'argent  qui  sont  livrées  au  commerce  annuellement. 

Je  ferai  observer  tout  d'abord  que  Taffinage  de  la  sur- 
face des  bijoux  d'argent  blanchis  est  une  quantité  essen- 
tiellement variable  en  intensité.  Cet  affinage  dépend,  en 
eflet,  de  la  température  à  laquelle  Talliage  a  été  chauffé, 
du  temps  pendant  lequel  il  est  maintenu  à  cette  tempé- 
rature, du  degré  de  concentration  de  la  liqueur  acide,  de 
la  durée  de  rébullition  dans  cette  liqueur,  enfin»  du 
nombre  de  fois  que  ces  opérations  sont  répétées  sur  la 
même  pièce;  toutes  choses  qui  ne  sauraient  être  réalisées 
d'une  manière  uniforme  par  le  même  ouvrier.  L'irré- 
gularité augmente  nécessairement  lorsqu'il  s'agit  d*un  en- 
semble de  pièces  représentant  le  travail  d'ouvriers  diffé- 
rents. 

Aussi,  pour  éliminer  toutes  ces  causes  de  variations  si 
multiples,  j'ai  fait  opérer  des  grattages  sur  la  surface  des 
ouvrages  d'argent  provenant  de  la  majeure  partie  des  ate- 
liers de  Besançon,  et  cela  à  des  intervalles  de  temps  assez 
espacés,  pendant  lesquels  chaque  fabricant  a  fait  plusieurs 
apports  et  pendant  lesquels  aussi  toutes  les  variations  de 
main-d'œuvre  ont  dû  se  manifesler -,  en  un  mol,  j'ai  cher- 
ché à  comprendre  un  nombre  d'ouvrages  assez  considé- 
rable pour  représenter  toutes  les  fiuctualions  que  le  temps 
et  la  diversité  des  ateliers  peuvent  produire  dans  ce  genre 
d'industrie.  C'est  donc  le  grattage  effectué  notamment  sur 
les  cuvettes  et  les  fonds  de  yaSô  boîtes  de  montres  d'ar- 
gent, soit  1447^  pièces  provenant  de  trente-neuf  ateliers, 
qui  a  fourni  la  matière  des  séries  d'expériences  que  je  vais 
rapporter. 

Le  grattage  de  chaque  pièce  a  été  faii  double. 

Lors  du  premier  grattage,  on  s'est  efforcé  d'enlever  sur 
une  certaine  étendue  non-seulement  toute  la  couche  affi- 
née, mais  encore  une  partie  de  l'alliage  intérieur. 

Le  second  grattage  a  été  effectué  à  la  même  place,  mais 
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sur  une  «irfaoe  moindre  que  le  précédent,  de  manière  k 
ne  comprendre  que  Talliage  réel  de  chaque  pièce. 

C'est  sur  des  mélanges  intimes  de  chacun  de  ces  grat* 
tages  que  j'ai  fait  des  prises  d'essai  formant  cinq  séries 
d'expériences.  Chaque  chiffre  de  aérie  est  la  moyenne  de 
trois  esaais.  J'ai  opéré  par  la  voie  humide;  chaque  titre  a 
été  déterminé  à  moins  de  y  millième  près. 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  consignés  dans  le 
tableau  suivant  : 


SÉRIES 

d>xpérlenew. 


I.... 
II.. 

m... 

IV... 

V.... 


de 
piècM  grattées. 


.734 

T939 
4380 
4014 
3413 


Moyennes  totales. 


TmCB. 


l*'  grillage. 


1*  gra  Uâge. 


839,8 
835,8 

837,4 

839 
843 


839 


8o3,6 

800,4 
8oi,3 

799»6 


801 


DIFFÉRENCES. 


4l,2 

3a, Q 

37 

36,7 

43,4 


38 


Les  chiffres  ci-dessus  sont  instructifs  :  ils  montrent  que, 
dans  Tétat  brut  où  sont  adressées  au  Bureau  de  Garantie 
de  Besançon  les  boites  d'argent  provenant  de  la  fabrique 
de  cette  ville,  il  y  a  une  différence  moyenne  de  ^ff^  entre 
le  titre  de  la  matière  enlevée  par  un  premier  grattage  de 
la  surface,  et  celui  de  la  matière  fournie  par  un  deuxième 
grattage  effectué  à  la  même  place  que  le  premier. 

C'est  un  fait  constant  que,  si  la  couche  superGcielle  est 
comprise  dans  la  prise  d'essai,  le  titre  trouvé  est  toujours 
plus  élevé  que  le  titre  réel^  et  Ton  voit  que  Terreur  corn* 
mise  peut  être  telle,  qu'un  ouvrage  serait  regardé  comme 
étant  dans  les  limites  de  la  tolérance  légale,  bien  qu'en 
réalité  le  titre  vrai  fut  de  7^^. 

On  voit  donc  à  quel  degré  d'erreur  on  peut  descendre  eD 
introduisant  inconsidérément  la  couche  sQ{>erficielle  daua 


i38  a.  siftB. 

se  présenter  trois  cas  :  i^  la  couche  affinëe  peut  n^ètre 
attaquée  qu'en  partie;  2®  elle  peut  être  entièremeni  enle* 
vée;  3^^lle  peut  èire  enlevée  avec  une  portioi>  plus  ou 
moins  grande  deTalliage  immédiatement  inférieur* 

1»  Cas  Z^Ca»  S»  Cas 


•«._ 
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- 
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Ce  qui  précède  peut  faire  comprendre  conmient  la  ma- 
tière du  premier  grattage  est  forcément  très-hétérogène, 
mais  cela  explique  aussi  pourquoi  on  ne  peut  affirmer  que 
le  second  grattage  soit  toujours  exempt  de  quelque  parcelle 
de  la  couche  aflGnée,  malgré  les  soins  pris  pour  réaliser 
cette  condition  (^). 

J'ai  supposé  tout  à  Theure  que  chaque  coup  de  grattoir 
avait  la  même  intensité,  mais  on  conçoit  qu'il  ne  saurait 
en  être  ainsi  pendant  longtemps ,  eu  égard  aux  inégalités 
d'action  des  employés,  provenant  de  la  fatigue  de  leurs 
organes;  c'est  ce  qui  arrive  pour  la  main  qui  effectue  le 
grattage  sans  interruption  pendant  trois  à  quatre  heures 
consécutives.  Si  j'insiste  tout  particulièrement  sur  ce 
point,  c'est  qu'il  n'est  pas  aussi  facile  qu'on  pourrait  le 
croire  d'éliminer  complètement  la  couche  affinée  avant  de 
faire  la  prise  d'essai,  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'ouvrages 
minces  qu'il  faut  ménager.  Les  conditions  théoriques  sont 
faciles  à  établir;  mais  les  difûcultés  de  la  mise  en  pratique 
sont  nombreuses. 

Indépendamment  de  l'épaisseur  de  la  couche  afiinée, 
de  la  proportion  de  sulfate  de  cuivre  retenue  dans  cette 
couche,  quantités  qui  varient  d'une  pièce  à  l'autre,  on  ren- 
contre aussi  à  la  surface  des  boites  de  montres  d'argent 
d'autres  éléments  qui  rendent  encore  plus  complexe  la 
composition  de  la  couche  superficielle. 


(')  Le  second  {jrattage  accnse  généralement  une  surcharge  qui  varie  d« 

Tffi  *  i«et* 
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des  matières  étrangères  signalées  ci-dessus,  et  ne  voyant 
dans  raffinage  de  la  couche  superficielle  quHine  faible 
quantité  de  matière  plus  riche  que  le  reste  de  l'alliage,  ne 
croient  pas  devoir  Texclure  de  leur  prise  d'essai,  pensant 
obtenir  un  titre  représentant  mieux  le  titre  moyen  des 
ouvrages.  C'est  là  une  opinion  erronée.  J'ai  dit  précédem- 
ment que  ce  titre  moyen  ne  saurait  s'obtenir  par  une  prise 
d'essai  provenant  d'un  grattage  fait  k  la  surface  des  objets  ; 
il  est  facile  de  se  convaincre  que  la  prise  d'essai  à  l'emporte- 
pièce  ne  donne  pas  un  meilleur  résultat.  Si  l'épaisseur  des 
ouvrages  sur  lesquels  se  fait  la  perforation  était  uniforme, 
on  arriverait  à  un  résultat  s' approchant  davantage  de  la 
vérité  ;  or  j'ai  démontré  que  cette  épaisseur  est  variable 
sur  la  même  pièce  :  le  titre  obtenu  ne  serait  donc  encore 
qu*approximatif.  Mais  j'admets  que,  par  un  concours  de 
circonstances  fort  rares  à  rencontrer,  on  arrive  i  déter- 
mitier  de  cette  façon  le  même  titre  que  celui  qui  résulte- 
rait de  la  fonte  de  la  pièce  essayée,  c'est-à-dire  le  titre  que 
produirait  la  dissémination  uniforme  de  la  couche  affinée 
dans  toute  la  masse  de  cette  pièce  :  eh  bien,  même  dans 
ce  cas,  je  dis  que  le  titre  obtenu  serait  encore  erroné,  parce 
que  dans  la  prise  d'essai  on  aurait  fait  entrer  un  élément 
qui  disparait  entièrement  lors  de  l'achèvement  de  l'ou- 
vrage. 

Pour  les  boîtes  de  montres,  cette  affirmation  est  incon- 
testable. En  effet,  ces  ouvrages  reçoivent  une  décoration 
assez  importante  :  les  cuvettes  et  les  fonds  sont  polis, 
gravés  et  guillochés  sur  toute  leur  surface  extérieure,  et 
l'on  peut  être  assuré  que  par  ces  opérations  toute  la 
couche  affinée  est  enlevée,  car  autrement  la  couleur 
blanche  et  mate  de  cette  couche  ferait  tache  et  nuirait  à 
l'efiet  artistique  que  l'on  cherche  à  obtenir;  quant  au 
reste  de  la  surface  des  boites,  il  subit  un  polissage  éner- 
gique, tant  à  l'intérieur  qu'à  l'extérieur  ;  et,  ici  encore, 
on  peut  être  certain  que  toute  la  couche  affinée  est  enle- 
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NOTE  SUR  LARALTSR  MS  SlimPHOSPIIATKS  ^ 

Pae  m.  J.  KOLB. 


La  valeur  commerciale  des  superphosphates  dépend 
principalement  de  la  quantité  de  phosphate  sol ubie  qu^ls 
contiennent,  ou,  pour  mieux  dire,  de  la  quantité  d'acide 
phosphorique  qu'ils  laissent,  soit  libre,  soit  combiné,  en 
dissolution  dans  Peau. 

Grâce  à  Texcellente  méthode  dite  citro-uranique,  que 
nous  devons  k  M.  Joulie,  rien  de  plus  rapide  que  cette  dé- 
termination; mais,  d'un  autre  côté,  rien  de  plus  variable 
que  la  quantité  diacide  phosphorique  solubilisé  que. don- 
nera le  même  échantillon  de  superphosphate,  suivant  la 
proportion  d'eau  et  le  temps  que  Ton  consacrera  i  la  dis- 
solution. 

Je  n'ai  presque  pas  besoin  de  dire  que  cette  dissolution 
devra  se  faire  à  l'eau  froide^  avec  de  l'eau  chaude,  loin  de 
faciliter  la  solubilité  du  phosphate  monocalcique,  on  n'ar- 
rive qu'à  favoriser  sa  décomposition  et  à  donner  une  te- 
neur trop  faible. 

Supposons  qu'on  ait  affaire  à  un  superphosphate  conte- 
nant de  Tacidc  phosphorique  libre,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  de  l'acide  sulfurique  libre,  puisque,  dans  ce  cas,  le 
contact  de  l'eau  donne,  comme  je  le  fais  voir  ailleurs, 

PhOS  CaO,  2  HO  -h  SO»,  HO  =  PhO»,  3H0  -i-  SO»,  CaO. 

Si  nous  le  traitons  par  une  petite  quantité  d'eau,  nous 
formerons  une  dissolution  concentrée  d'acide  phosphorique 
qui  agira  plus  ou  moins  lentement  sur  le  phosphate  triba- 
sique  inattaqué  et  formera,  pendant  la  période  de  dissolu- 
tion de  réchantillon,  une  certaine  quantité  de  phosphate 
monocalcique  qui  n'existait  pas  dans  cet  échantillon  avant 
sa  dissolution,  et  qui  sera  variable  avec  la  durée  de  la 
dissolution.  Il  faut  donc  commencer  par  traiter  l'échan- 
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tillon  par  une  quantité  d'eau  assez  ^ande  qu'on  s^ 
pare  le  plus  rapidement  possible  par  décantation,  puis 
par  filtraiion.  Cette  quantité  d^eau  entraine  la  majeure 
partie  de  l'acide  phosphorique  qui  se  trouve  très-dilué,  et 
auquel  on  n'a  ainsi  laissé  ni  le  temps  ni  la  force  nécessaire 
pour  réagir  sur  le  phosphate  tribasique.  On  continue 
ensuite  à  laver  l'échantillon  à  Teau  froide,  puis,  une  fois 
Tacide  phosphorique  ainsi  éliminé,  on  dissout  le  phosphate 
acide ,  et  à  sa  dissolution  filtrée  on  joint  les  premières 
eauY  de  lavage  pour  doser  dans  cet  ensemble  Tacide  phos- 
phorique qui  se  trouvait  à  Pétat  soluble  dans  réchantillon. 

On  éviterait  ce  tour  de  main  si  Ton  trouvait,  par  exemple, 
an  sel  ammoniacal  neutralisant  Tacide  libre,  tout  eu  dis- 
solvant le  phosphate  monocalcique,  ainsi  que  le  fait  le 
citrate  d'ammoniaque,  mais  ne  dissolvant  pas  en  même 
temps,  comme  ce  dernier,  les  phosphates  bicalcique  et  tri- 
calcique. 

On  peut  donc,  en  prenant  les  précautions  que  je  viens 
d*îndiquer,  se  rendre  ainsi  compte  de  ce  qu'un  échan- 
tillon de  superphosphate  contient  d'acide  phosphorique 
soluble,  libre  ou  combiné  tout  k  la  fois,  mais  non  d'acide 
sulfurique  libre;  car  celui-ci  disparait  dans  le  tiaitement 
par  Teau,  en  réagissant  sur  le  phosphate  monocalcique.  Il 
reste  à  voir  comment  on  peut  doser  séparément  l'acide 
sulfurique  libre,  Tacide  phosphorique  libre  et  l'acide  phos- 
phorique du  phosphate  monocalcique. 

Pour  cela,  M*  Joulie  propose  de  traiter  la  masse  par  de 
Talcool  à  80  degrés,  qui  ne  dissout  que  les  deux  acides 
sans  toucher  au  sulfate  de  chaux  ni  au  phosphate  acide. 

Cela  est  vrai  pour  l'acide  sulfurique  libre  qu'on  dosera 
facilement  dans  la  solution  alcoolique;  mais  il  n'en  est  pas 
de  même  pour  la  séparation  de  l'acide  phosphorique  libre 
et  du  phosphate  monocalcique.  Ce  dernier,  traité  par  de 
l'alcool  soit  anhydre,  soit  à  80  degrés,  soit  même  à  60  de- 
grés, se  précipite  efTectivement  ;  mais,  si  l'on  sépare  par 
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filtration  le  liquide  et  le  précipité,  puis  qu'on  dose,  dans 
l'un  el  dans  Tautrei  Tacide  phosphorique  et  la  chaux,  on 
trouve  : 

i^  Que  la  dissolution  alcoolique  contient,  i  Tétat  de 
liberté,  la  moitié  de  l'acide  phosphorique; 

*à?  Que  le  précipité  contient  Tautre  moitié  de  l'acide 
phosphorique  à  Tétat  de  phosphate  bicalcique; 

3^  Que  Talcool  dédouble  donc  très-nettement  le  phos- 
phate monocalcique  de  la  façon  suivante  : 

2  (PhO*,  CaO,  2HO)  =  PhO»,  3H0  -f-  PhO»,  HO,  aCaO. 

Si,  au  lieu  de  séparer  par  filtration,  on  se  borne  à  préci- 
piter par  Talcool,  puis  à  ajouter  un  grand  excès  d'eau, 
Faction  de  Talcool  étant  paralysée,  Tacide  phosphorique 
réagit  sur  le  phosphate  bicalcique  pour  reformer  du  phos- 
phate monocalcique,  et  tout  se  redissout. 

Il  résulte  de  là  qu'il  serait  très-grave  de  fonder,  sur 
l'emploi  de  l'alcool,  un  procédé  de  séparation  des  acides 
libres,  sans  tenir  compte  de  ce  que,  non-seulement  Tal- 
cool  dissout  Tacide  phosphorique  réellement  libre,  mais,  de 
plus,  la  moitié  de  celui  qui  se  trouve  à  Tétat  de  phosphate 
monocalcique. 

Supposons  donc  un  mélange  diacide  phosphorique  libre 
et  de  phosphate  monocalcique,  et  soient  : 
X  la  quantité  d'acide  phosphorique  libre; 
y  la  quantité  d'acide  phosphorique  à  Fétat  de  phosphate 

monocalcique; 
P  le  poids  d'acide  phosphorique  total  constaté  en  traitant 

le  superphosphate  par  l'eau  froide; 
Q  le  poids  d'acide  phosphorique  total  constaté  en  traitant 

la  même  quantité  par  l'alcool. 

On  aura 

P  =  x-hr,   Q=:x-+--; 
d'où  Ton  tire 

X=2(Q-P),      ^  =  2(P-Q). 
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ÉTUDE  SDR  LE  PHOSPHORE; 

Par  mm.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE. 


Depuis  1868  nous  avons,  dans  une  série  de  travaux 
présentés  à  1* Académie  des  Sciences  (*),  cherché  à  démon- 
trer qu'il  existe  entre  les  phénomènes  physiques  de  la  va- 
porisation et  les  phénomènes  chimiques  du  changement 
d'état  allotropique  ou]  isomérique,  des  liaisons  aussi 
intimes  que  celles  que  M.  H.  Sainte -Claire  Dcville  a 
établies  entre  les  phénomènes  de  la  vaporisation  et  ceux 
de  la  dissociation.  Les  transformations  allotropiques  du 
phosphore  rappellent  les  phénomènes  physiques  de  la  va- 
porisation :  la  transformation  est  partielle  pour  une  tem- 
pérature donnée  et  progressive  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève;  la  pression  finale  que  prend  le  produit 
gazeux,  lorsque  l'expérience  est  sufGsamment  prolongée, 
constante  pour  chaque  température,  peut  servir  à  mesurer 
ce  que  nous  appelons  la  tension  de  transfoimation.  Nous 
résumerons  d'abord  les  faits  que  nous  avons  signalés  avant 
d'aborder  l'étude  du  phosphore. 

Dans  un  premier  Mémoire  ('),  nous  avons  établi  que 
le  paracyanogène  se  transforme  partiellement  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  en  cyanogène,  et  que  la  transforma- 
tion s'arrête  dès  que  le  cyanogène  exerce  sur  le  paracya- 
nogène une  pression  déterminée  et  invariable  pour  chaque 
température. 

Dans   un    second  Mémoire    ('),  nous  avons    constaté 


(*  )  Cçmptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVI,  p.  7.'>5 
et  790;  t.  LXVII,  p.  i3/|j;  t.  LXXVI,  p.  76  et  'J19. 

(')  Annales  scientifiques  de  l* Ecole  Normale  supérieure,  a"  série,  l.  II, 
p.  353. 

(•)  Annales  scientifiques  de  t* École  Normale  supérieure,  a*  série,  t.  II, 
p.  2G1. 

^4*111.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  5*  série,  t.  II.  (Juin  1874O  10 
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que  la  cyamélide  et  Tacide  cyanurique  se  comportent, 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  comme  le  paracyanogène; 
réciproquement,  l'acide  cyanîque  en  vapeur  se  transforme 
en  acide  cyanurique,  et  les  tensions  qui  limitent  ce  nou- 
veau phénomène  sont  numériquement  égales  à  celles  que 
Ton  obtient  dans  la  transformation  inverse. 

Avant  nos  recherches,  on  ne  connaissait  que  la  trans- 
formation de  Tacide  cyanique  liquide,  décrite  par  M.Wôh- 
1er.  Nous  avons  établi  la  différence  profonde  qui  existe 
entre  là  transformation  isomérique  de  ce  liquide  et  celle 
de  sa  vapeur. 

La  tension  de  transformation,  d'une  vapeur,  pour  une 
température  donnée,  se  distingue  de  sa  tension  maximum 
relative  à  la  même  température,  à  la  fois  par  sa  valeur 
absolue,  et  par  ce  fait  qu'elle  ne  s'établit  en  général  que 
plus  lentement.  Ce  n'est  qu'à  des  températures  élevées 
que  la  rapidité  avec  laquelle  on  obtient  la  tension  de 
transformation  devient  plus  grande,  et  comparable  à  celle 
avec  laquelle  s'établit  la  tension  maximum  d'une  vapeur. 

Cette  distinction  entre  la  tension  maximum  d'une 
vapeur  et  sa  tension  de  transformation  permet  de  com- 
prendre le  phénomène  complexe  présenté  par  une  sub- 
stance qui,  comme  le  phosphore,  peut  à  une  même  tempé- 
rature se  vaporiser  et  se  transformer.  On  a  d'abord , 
pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  une  tension  maxi- 
mum de  vapeur,  limitant  le  phénomène  physique  de  la 
vaporisation;  puis,  finalement,  une  tension  minimum 
qui  limite  le  phénomène  chimique  de  la  transformation. 

La  tension  qui  limite  la  transformation  est,  d'après  nos 
recherches,  identiquement  la  même,  quel  que  soit  celui 
des  isomères  qui  sert  de  point  de  départ.  Il  était  dès  lors 
impossible  d'admettre  les  conclusions  de  M.  Hiltorf,  qui, 
dans  un  Mémoire  plein  de  faits  nouveaux  et  intéressants, 
publié  en  i865,  conclut  de  ses  expériences  que  chacun 
des  deux  états  du  phosphore   alors  connu   possède  une 
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tension  de  vapeur  dîstÎDCte.  Il  admettait  que  la  force  élas- 
tique de  la  Tapeur  du  phosphore  'Ordinaire^  après  avoir 
diminué  pendant  la  formation  du  phosphore  rouge,  attei- 
gnait une  limite  qui  restait  toujours  supérieure  k  celle 
que  Von  obtient  en  partant  du  phosphore  rouge.  Cette 
coutradiction  ne  pouvait  s'expliquer  que  par  le  fait  que 
les  eicpériences  du  savant  professeur  de  Munster,  très- 
exactes  d'ailleurs,  n'avaient  pas  été  suffisamment  prolon- 
gées. En  effet,  M.  Lemoîne(')  a  constaté  en  187c  que, 
après  un  temps  très- long,  les  deux  états  allotropiques  du 
phosphore  donnent  à  44^  degrés  la  même  tension. 

La  distinction  que  nous  avons  établie  nous  permet  d'a- 
nalyser complètement  la  transformation  allotropique  du 
phosphore,  et  de  séparer  des  phénomènes  jusqu'ici  con- 
fondus et  regardés,  malgré  leur  différence  profonde, 
comme  devant  obéir  à  une  seule  et  même  loi.  La  trans- 
formation du  phosphore  blanc. liquide  en  phosphore  rouge 
rappelle  la  transformation  de  l'acide  cjanique  liquide  en 
cjamélique  ;  tandis  que  la  production  du  phosphore  rouge 
aux  dépens  de  la  sapeur  de  phosphore  obéit  aux  lois  de 
la  transformation  du  gaz  cya nique  en  acide  cyanurique. 

Cette  double  origine  du  phosphore  rouge  complique  les 
expériences  faites  avec  un  poids  de  phosphore  supérieur  à 
celui  qui  est  susceptible  de  se  vaporiser  dans  une  enceinte 
donnée.  Elle  ne  permet  de  formuler  aucune  hypothèse  qui 
puisse  rendre  compte,  d'une  manière  générale,  de  la  vi- 
tesse avec  laquelle  se  produit  la  transformation  du  phos- 
phore lorsqu'il  existe  en  même  temps  dans  Tenoeinte  à 
l'état  liquide  et  en  vapeur. 

La  facilité  avec  laquelle  se  fait  la  transformation  du 
phosphore   liquide    porté   à  une    certaine   température , 


(')  Annales   de  Chimie  et  de  Phjsique,  '\°  série,   t.  XXIV,  p.   ISQ,  et 
t.  XXVII,  p.  289. 

10. 
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a8o  degrés  par  exemple,  est  de  tous  points  comparable  à 
la  production  de  la  cyamélide,  aux  dépens  de  l'acide  cya- 
nique  liquide  (').  Comme  celle-ci,  elle  porte  sur  la  tota- 
lité du  phospbore  resté  liquide.  La  vapeur  émise  vers 
260  degrés  se  montre  aussi  stable  à  cette  température  que 
le  gaz  cyanique  à  une  température  basse. 

D'un  autre  côté ,  à  une  température  suffisamment  éle- 
vée, la  vapeur  de  phosphore,  comme  celle  de  Tacidc  cya- 
nique, éprouve  une  transformation  seulement  partielle  : 
le  phosphore  rouge  prend  naissance,  comme  l'acide  cya- 
nurique,  aux  dépens  d'une  vapeur,  et  la  transformation 
cesse  lorsque  la  pression,  après  avoir  diminué  graduelle- 
ment, atteint  une  nouvelle  limite.  La  rapidité  de  ce  chan- 
gement est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est 
plus  élevée. 

Nous  avons  fait  une  première  série  d'expériences,  pour 
fixer  approximativement  le  poids  de  phosphore  qu'un 
vase  déterminé  peut  contenir  à  l'état  de  vapeur  à  une  tem- 
pérature donnée  :  pour  cela,  nous  chauffons  rapidement  à 
36o  ou  44^  degrés,  dans  des  vases  transparents,  des  poids 
variables  de  phosphore.  Ces  expériences  nous  ont  fourni 
une  première  limite  inférieure  de  la  tension  maximum 
de  la  vapeur  de  phosphore.  En  prolongeant  ensuite  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  cette  vapeur,  nous  avons  pu  la 
transformer  partiellement  eu  phosphore  rouge  et  consta- 
ter que  sa  transformation  s'arrête  quand  il  s'est  établi  une 
tension  minimum.  Celte  seconde  partie  de  rexpériencc 
fournit  le  poids  du  litre  de  la  vapeur  de  phosphore  pris 
sous  la  pression  qui  correspond  à  la  tension  de  transfor- 
mation, dont  ou  peut  aussi  calculer  la  valeur. 


(')  CcUe  Bimilitudc  se  poursuit  dans  les  eHcts  caloriques  :  la  transfor- 
mation du  l'acide  cyanique  liquide  en  cyamêlide  se  produit  avec  dé(ja- 
geraent  de  chaleur  et  de  lumière;  celle  du  phosphore  blanc,  portée  à 
'jSo  degrés,  détermine  une  élévation  brusque  de  la  température  du  liquide 
qui,  d'après  M.  Hlttorf,  passe  de  3S0  à  370  degrés. 
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La  moyenne  des  expériences  faites  à  36o  degrés  nous 
donne,  pour  le  poids  du  litre  de  phosphore  resté  à  Téiat 
de  vapeur  après  65o  heures  de  chauffe,  o8'",285.  La 
moyenne  des  expériences  faites  k  44^  drgrés  nous  donne, 
pour  le  poids  du  litre  de  phosphore  resté  à  Tétat  de  vapeur 
après  trente  heures  de  chauffe,  3*^,700  ('), 

On  en  déduit  que  la  tension  de  transformation  à  36o  de- 
grés est  o*^™,  la,  et  que  la  tension  de  transformation  à 
440  degrés  est  de  i'*"*,  y5. 

Les  tensions  maxima  du  phosphore  à  ces  températures 
de  36o  et  de  44^  degrés  sont  très-supérieures  aux  tensions 
de  transformation  correspondantes,  puisque  ces  dernières 
ne  s^établissent  qu*à  là  suite  delà  production d^un  enduit 
uniforme  de  phosphore  rouge  formé  aux  dépens  de  la 
vapeur.  Quant  à  leur  détermination  directe,  elle  présente 
à  ces  températures  des  difficultés  particulières.  Elle  n'avait 
pas  encore  été  tentée,  à  cause  des  difficultés  et  des  dan- 
gers qu'elle  présente.  On  peut  craindre  en  effet  que,  par 
suite  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  du 
liquide,  il  ne  se  produise  une  surchauffe.  Pour  nous  met- 
tre à  Tabri  de  cette  cause  d'erreur,  nous  avons,  dans 
chaque  expérience,  mesuré  directement  et  simultanément 
la  température  du  phosphore  bouillant  et  la  force  élas- 
tique de  sa  vapeur.  Nous  avons  ainsi  pu  constater  que,  en 
portant  rapidement  du  phosphore  liquide  à  36o  degrés,  il 
faut,  pour  Tempécher  d'entrer  en  ébullilion  à  cette  tem- 
pérature, exercer  sur  sa  surface  une  pression  de  3*'",  2.  Si 
on  le  porte  de  même  rapidement  à  44^  degrés,  il  faut. 


(*)  Ce  nombre  a  été  obtenu  en  1871  par  M.  G.  Lemoine,  qui  a  montré 
que,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Hittorf,  on  obtient  la  môme  limite 
en  partant  du  phoaphore  ordinaire  ou  du  phosphore  rouge.  Nous  avions 
noui-mèmefl  établi,  dès  i863,  que  Ton  obtient  la  même  valeur  pour  la  ten- 
sion de  transformation  de  Tacide  cyanique,  quel  que  soit  celui  des  iso- 
mères qui  serve  de  point  de  départ. 
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pour  Tempécher  de  bouillir  a  cette  température,  une  pres- 
sion de  7»'"*,  5. 

Cette  méibode  étant  d*une  application  difficile  et 
dangereuse  pour  des  températures  plus  élevées,  nous  en 
avons  clierclié  une  autre  qui  est  indirecte,  mais  plus  com- 
mode, et  nous  Tavons  appliquée,  après  avoir  vérifié  son 
exactitude  en  comparant  les  résultats  quelle  donne  k 
36o  et  à  44^  degrés,  avec  ceux  que  nous  a  fournis  la  mé- 
tliode  précédente. 

Nous  chauffons,  dans  un  courant  de  vapeur  de  mercure 
ou  de  soufre,  un  tube  vertical  terminé  à  son  extrémité 
inférieure  par  une  ampoule  qui  contient  un  poids  de 
phosphore  ordinaire  un  peu  supérieur  à  celui  qui  peut  se 
vaporiser.  Le  courant  de  vapeur  de  mercure  ou  de  soufre 
circule  de  haut  en  bas  et,  par  suite,  le  tube  arrive  ài la 
température  qu^il  doit  atteindre  et  garder  pendant  toute 
Topération^  d'abord  dans  sa  partie  supérieure,  et  ensuite 
de  proche  en  proche,  jusqu'à  sa  partie  inférieure. 

Après  plusieurs  heures  de  chauffe,  le  phosphore  rouge 
qui  provient  de  la  transformation  du  liquide  est  tout  en- 
tier dans  Tampoule,  et  celui  qui  résulte  delà  transfor- 
mation de  la  vapeur  tapisse  les  parois  du  tube  sous  forme 
d*un  enduit  uniforme  et  translucide  de  couleur  rouge 
pourpre  (*). 

La  somme  des  poids  de  cet  enduit  et  du  phosphore  resté 
en  vapeur  donne  le  poids  total  de  la  vapeur  qui  s'était 
formée  d'abord,  et  permet,  par  suite,  de  calculer  la  force 
élastique  maximum  correspondante. 

La  moyenne  des  expériences  ainsi  réalisées  nous  donne. 


(')  Si  Ton  avait  chanfle  lo  tube  à  la  manière  ordinaire,  dans  un  bain  de 
liquiJe  ou  de  vnpcur,  une  portion  du  phosphore  se  serait  condensée  en 
(Touttelettes  sur  diverses  parties  du  tube;  il  eM  été  alors  impossible  de 
séparer  le  phosphore  rouçe  provenant  de  la  transformation  de  ces  goutte- 
lettes liquides  de  celui  qui  provient  de  la  transfbnnation  de  la  vapeur. 
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pour  la  tension  maximum  de  la  vapeur  de  phosphore  à 
36o  degrés  :  3*'"*,  a,  el  à  44<>  degrés  :  7*^°*,  3. 

Cette  méthode  fournissant  sensiblement  les  mêmes  ré- 
sultats que  la  méthode  directe,  nous  avons  pu  remployer 
pour  d'autres  températures. 

Pour  réaliser  à  d^autres  températures  cette  même  con- 
dition de  séparation  des  produits  du  liquide  et  de  la  va- 
peur, condition  que  nous  remplissions  précédemment  en 
chauffant  nos  tubes  par  un  courant  descendant  de  vapeur 
de  mercure  ou  de  soufre,  nous  avons,  dans  notre  nouvelle 
série  d'expériences,  introduit  lentement  les  tubes  de  bas 
en  haut  dans  un  cylindre  vertical  en  fer,  fermé  par  sa 
partie  supérieure  et  maintenu  à  une  température  con- 
stante par  un  J>ain  de  plomb  en  fusion.  Après  un  temps 
variable,  assez  long  pour  que  le  tube  soit  tapissé  d'un 
enduit  uniforme  de  phosphore  rouge  résultant  de  la  trans- 
formation de  la  vapeur,  on  le  relire  rapidement  et  on  le 
met  k  refroidir  sur  un  plan  incliné,  dans  une  position 
telle  que  le  phosphore  provenant  de  la  condensation  se 
dépose  le  plus  loin  possible  de  Tampoule  qui  contient  le 
phosphore  non  vaporisé.  La  somme  des  poids  de  cet  enduit 
et  du  phosphore  condensé  pendant  le  refroidissement  per- 
met de  calculer  la  tension  maximum  correspondante. 

Nous  sommes  ainsi  arrivés  aux  résultats  suivants  : 

La  tension  obtenue  est  indépendante  de  Tcxcès  plus  ou 
moins  grand  de  phosphore  employé,  tant  que  Ton  opère  à 
des  températures  qui  ne  dépassent  pas  5^0  degrés.  Au-des- 
sus de  cette  température,  la  transformation  du  liquide  est 
trop  rapide  pour  que  la  tension  maximum  ait  le  temps  de 
«^établir;  et  même,  dès  55o  degrés,  la  transformation  du 
phosphore  liquide  étant  plus  rapide  que  sa  vaporisation, 
on  ne  peut  plus  obtenir  une  pression  supérieure  à  la  ten- 
sion de  transformation  :  ce  que  l'on  reconnaît  à  ce  que  la 
vapeur  de  phosphore  émise  par  le  liquide  ne  change  plus 
d*état;   les  tubes  sont,  en  effet,  transparents  et  incolores 
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au  moment  où  on  les  relire  du  cylindre-mouâe^  mais  le 
plus  léger  refroidissement  détermine  la  condensation  du 
phosphore,  qui  se  montre  alors  en  gouttes  d'un  rouge 
brun  (*), 

La  marche  du  phénomène  ne  se  modifie  pas  jusque  vers 
58o  degrés,  limite  extrême  que  nous  n'avons  pu  dépasser, 
la  pression  que  le  verre  avait  k  supporter  étant  alors  de 
56  atmosphères. 

En  résumé,  nous  avons  pu  déterminer,  par  l'emploi  de 
notre  appareil,  .les  tensions  de  transformation  jusqu'au 
rouge  et  les  tensions  maxima  jusque  vers  S 20  degrés,  tem- 
pérature au-dessus  de  laquelle  ces  tensions  ne  peuvent 
plus  s'établir. 

Les  tensions  de  transformation  s'obtiennent  au-dessus 
de  540  degrés,  en  quelques  minutes,  que  l'on  parte  du 
phosphore  ordinaire  ou  du  phosphore  rouge.  Pour  déter- 
miner exactement  les  tensions  de  transformation  pour  les 
températures  inférieures  a  54o  degrés,  il  faut  partir  du 
phosphore  rouge,  ou  bien  employer  des  poids  de  phos- 
phore ordinaire  tels,  que  le  tube  ne  présente  pas  d'enduit 
au  moment  où  il  est  retiré  du  bain  métallique,  après  un 
séjour  sufGsamment  prolongé. 

Les  résultats  de  nos  expériences  sont  résumés  dans  le 
tableau  suivant. 


(*)  Cette  coloration  des  gouttes  attestant  la  rapide  transformation  du 
liquide  pendant  le  refroidissement  se  produit  é^jalemcnt,  quoique  d'une  ma- 
nière moins  apparente,  aux  températures  inférieures  à  54o  degrés.  La  né- 
cessité de  maintenir  ce  phosphore,  proTenant  de  la  condensation,  séparé  de 
celui  qui  est  resté  dans  l'ampoule,  explique  l'inclinaison  que  nous  donnons 
à  nos  tubes  pendant  le  refroidissement.  Cette  transformation  du  phosphoie 
après  sa  condensation,  se  produisant  déjà  à  /{^o  degrés,  rend  compte  de  la 
petite  différence  que  nous  avons  constatée  entre  les  valeurs  obtenues  pour 
la  tension  maximum,  par  la  méthode  directe  et  par  notre  méthode,  quand 
nous  laissons  le  tube  vertical  pendant  le  refroidissement 


w 


)» 
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Tentions 
Températures.  Tensions  maxima.      de  transformation, 

o  tim  aim 

36o 3, a  0,12 

440 7»5  «»:5 

487 -  6,8 

494 ï8,o 

5o3 2'  «9 

5io »  io,8 

53 1 «  16,0 

55o »  3i  ,0 

577 •»  56, o 

Nos  (létermînatioDS  montrent  que  la  tension  de  trans- 
formation est  pour  chaque  température  tiès-diflerentc  de 
la  tension  maximum  de  vapeur  correspondante. 

Dans  le  cours  des  expériences  précédentes  nous  avons 
remarqué  que  la  transformation  de  la  vapeur  de  phosphore 
est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus 
élevée.  Comme  d^ailleurs  la  tension  maximum  pour  une 
température  donnée  est,  ainsi  que  le  montre  le  tableau 
précédent,  supérieure  à  la  tension  de  transformation  pour 
une  température  notablement  plus  élevée,  il  doit  en 
résulter  que,  si  Ton  fait  arriver  dans  une  enceinte  dont 
les  diflerents  points  sont  à  des  températures  différentes  de 
la  vapeur  de  phosphore  ayant  la  tension  maximtira  corres- 
pondant k  la  température  la  plus  basse,  ce  sera  dans  la 
partie  la  plus  chaude  de  Tenceinte,  et  là  seulement,  que 
devra,  dans  les  premiers  moments,  se  faire,  aux  dépens 
de  la  vapeur,  le  dépôt  de  phosphore  rouge.  Cette  consé- 
quence de  la  rapidité  croissante  de  la  transformation  de 
la  vapeur  avec  la  température  méritait  d'être  contrôlée 
par  rexpcrience  :  c'est  ce  que  nous  avons  essayé  de 
réaliser. 

La  disposition  qui  nous  a  le  mieux  réussi  est  la  sui- 
vante :  un  tube  vide  d'air,  scellé  à  la  lampe  et  contenant 
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du  pliospliore  rouge  en  son  milieu,  était  cbauffé  dans 
cette  partie  à  5oo  degrés  environ,  tandis  que  les  deux 
extrémités  étaient  maintenues  à  des  températures  diffé- 
rentes et  inférieures  à  5oo  degrés.  Le  tube  étant  placé 
horizontalement,  la  vapeur  provenant  du  phosphore 
rouge  se  répandait  dans  tout  Tespace  ;  elle  venait  se 
condenser  dans  Texlrémité  la  plus  froide  dès  que  sa  tension 
dépassait  la  tension  maximum  répondant  à  la  tempéra- 
ture de  cette  partie  de  Fappareil  :  celte  tension  repré- 
sente doue  la  pression  de  la  vapeur  dans  Tenceinte.  L^ex- 
périence  montre  que,  si  Ton  choisit  convenablement  les 
deux  températures  des  extrémités,  on  obtient  d'un  c6té 
du  phosphore  liquide,  tandis  que  de  l'autre  on  a  une 
couche  mince  et  uniforme  de  phosphore  rouge  oraiigë 
provenant  de  la  transformation  de  la  vapeur.  De  cette 
manière,  nous  séparons  nettement  le  phénomène  phy- 
sique de  la  condensation  d'une  vapeur  de  celui  de  sa 
transformation  :  la  première  se  manifeste  dans  les  points 
les  plus  froids  de  Tcnccinte  ;  la  seconde  se  produit  dans 
l'extrémité  la  plus  chaude. 

Le  tube  que  nous  avons  employé  avait  Tune  de  ses 
extrémités  chauflée  k  35o  degrés  (vapeur  de  mercure 
bouillant)  et  l'autre  à  3^4  degrés  (vapeur  de  bromure  de 
mercure).  Au  bout  d^une  heure  trente  minutes,  la  ]K>rtion 
du  tube  portée  à  35o  degrés  présentait  un  enduit  rouge 
orangé  uniforme  et  translucide,  tandis  que  l'autre  extré- 
mité, maintenue  à  3^4  degrés,  n'en  offrait  pas  la  moindre 
trace.  On  n*y  voyait  que  quelques  gouttes  de  phosphore 
liquide  ('). 

Dans  une  autre  sJrie  d'expériences,  nous  avons  porté 


(*)  C'est  donc  bien  dans  rextrémité  la  plus  chaude  du  tube  que  se  pro- 
duit la  transformation  de  la  vapeur,  pourvu  que  l'on  maintienne  toujours 
la  tension  maximum  correspondant  k  la  température  de  rextrcmité  la  plus 
froide. 
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Tune  des  exlrémités  k  44^  degrés  (soufre  bouillant  sous 
la  pressioD  de  o'^^76o),  el  Taulre  exlrémilé  à  4^0  degrés 
(soufre  boaillanl  sous  la  pression  de  o™,  iyo).  On  peut, 
au  bout  de  quinze  à  vingt  minutes,  constater  Texistence 
d*un  bel  enduit  rouge  dans  rextrëmitc  portée  a  44^degrésy 
et  tout  au  plus  une  courbe  jaune  extrêmement  ténue  k 
4ao  degrés.  Le  sens  du  pbénomène  resCe  donc  le  inéme. 

Ainsi  donc  la  transformation  de  la  vapeur  du  pbospliorc 
sVITectue  d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est 
plus  éicTée,  et  la  transformation  se  fait  sur  la  paroi  cJiaude 
d'une  enceinte  à  des  températures  différentes. 

Le  pbospliorc  vougCr  chauffé  a  'une  teniprralnre  infé* 
rieure  k  celle  où  il  a  été  produit,  émet  des  vapeurs  avec 
d'amant  plus  de  lenteur  qu'il  a  été  préparé  a  une  tempé- 
rature plus  élevée^  et  la  tension  de  la  vapeur  émise  croit 
lentement  pour  atteindre,  sans  jamais  la  dépasser,  la  ten- 
sion de  transformation. 

Si  au  contraire  le  pbospltore  rouge  a  été  préparé  k  une 
température  inférieure  à  celle  â  laquelle  on  le  soumet 
ensuite,  il  se  produit  un  phénomène  analogue  à  celui 
qn'en  c^serve  avec  le  phosphore  ordinaire  ;  la  vapeur 
^mise  acquiert  rapidement  une  tension  supérieure  k  la 
tension  de  transformation  conespondant  à  la  nouvelle 
température  ;  puis  celte  tension  décroit,  comme  dans  le 
cas  du  phosphore  blanc,  pour  prendre  finalement  une 
valeur  minimum  qui  est  celle  de  la  tension  de  transfor- 
mation. Chaque  variété  de  phosphore  rouge  présente 
doixc,  lorsqu'on  la  chaude  à  une  températuire  supérieure 
k  celle  k  laquelle  die  a  été  produite,  une  espèce  de  tension 
maximum  toujours  inférieure  k  celle  du  phosphore 
bhinc  (*). 

(')  Ce  phénomène  générât,  qai  tient  k  ce  que  les  dîterses  Tariétéfl  de 
phosphore  rouge  retiennent  d'autant  plu»  la  chaleur  latente  qu'elles  ont 
été  préparées  k  pins  basse  température,   comprend  celui  qu'a  observé 
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L'établissement  de  cette  teDsion  maximum  est  très- 
facile  à  apprécier  jusque  vers  5oo  degrés,  quand  la  tem- 
pérature dépasse  de  beaucoup  celle  à  laquelle  le  phos- 
phore a  été  préparé  ;  elle  devient  au  contraire  difficile  k 
constater  quand  la  différence  des  températures  diminue 
et  surtout  au-dessus  de  5oo  degrés,  parce  que  la  rapidité 
de  la  transformation  des  vapeurs  devient  comparable  à 
celle  de  leur  émission. 

Quant  à  l'aspect  du  phosphore  rouge,  il  dépend 
de  la  température  la  plus  élevée  à  laquelle  il  a  été 
soumis.  Ce  corps,  préparé  à  a65  degrés,  se  présente  en 
masse  d'un  rouge  magnifique,  k  cassure  vitreuse  rappelant 
celle  du  réalgar  par  son  éclat.  Le  phosphore  rouge  obtenu 
k  44^  degrés  est  orangé  ;  sa  cassure  est  terne  et  grenue. 
Au-dessus  de  5oo  degrés,  il  reprend  de  la  compacité  et 
a   une  couleur  gris   violacé  très- vif. 

Le  phosphore  préparé  vers  5 80  degrés  a  une  cassure  con« 
choïde;  la  transparence  des  fragments  très-minces  nous 
fait  penser  que  la  masse  a  éprouvé  un  commencement  de 
fusion  pâteuse.  A  celte  température,  la  plus  élevée  que 
nous  ayons  pu  réaliser  avec  nos  appareils,  le  phosphore 
rouge  cristallise  :  quelquefois  les  cristaux  d'un  rouge  rubis 
se  développent  dans  le  phosphore  rouge  d'aspect  fondu 
et  rappellent  les  géodes  de  quartz  hyalin  dans  les  agates; 
souvent  le  phosphore  rouge  moulé  sur  le  tube  de  verre 
dans  lequel  se  fait  Texpérience  reste  amorphe  à  la  surface, 
tandis  que  son  axe  est  sur  toute  la  hauteur  occupe  par 
des  cristaux  très-déliés  formant  un  feutrage  divergent. 

Le  phosphore  rouge  ne  prend  pas  immédiatement  l'as- 
pect particulier  que  nous  venons  d'indiquer  ^  il  l'acquiert 
lentement  si  rexpérience  se  fait  k  une  température  peu 


M.  Lcmoine  en  chauflant  à  fi\o  degrés  du  phosphoie  rouge  du  commerce, 
et  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  fei  turbation,  en  cherchant  à  Texpliquer 
par  l'hypothèse  d'un  empâtement  particulier  qui  se  produirait  à  la  longue. 
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éleTée,  rapidement  si  elle  se  fait  au-dessus  de  5oo  degrés. 

Les  variétés  qui  cessent  d'être  modifiées  par  une  nou- 
velle chauffe  d*un  grand  nombre  d'heures,  à  la  même  tem* 
pératurCy  passent  les  unes  aux  autres  par  nuances  insen- 
sibles quand  on  les  porte  à  une  température  plus  élevée, 
maintenue  longtemps  coustante. 

La  densité,  la  chaleur  de  combustion,  ces  deux  carao* 
tères  iniimemenl  liés  entre  eux  et  caractérisiiqucs  de 
Tespèce,  varient  d'uue  manière  continue  dans  les  échan- 
tillons formés  à  des  températures  graduellement  crois- 
santes. C'est  ce  dont  on  peut  se  convaincre  par  Texamen 
des  résultats  numériques  que  nous  donnons  ci-dessous  et 
qui  ont  été  obtenus  i  Taidc  de  matière  d'une  pureté  excep- 
tionnelle. 

Les  densités  ont  été  prises  à  la  température  de  zéro  par 
la  méthode  du  flacon  ;  les  chaleurs  de  combustion  ont  été 
fixées  au  moyen  du  calorimètre  â  mercure,  en  attaquant  la 
matière  réduite  en  poudre  par  une  dissolution  d'acide 
iodique,  assez  concentrée  pour  attaquer  rapidement  toutes 
les  variétés  sur  lesquelles  nous  avions  à  expérimenter. 
Nous  avons  chaque  fois  vérifié  que  Tattaque  était  com- 
plète et  que  le  poids  d'acide  phosphorique  obtenu  corres- 
pondait exactement  au  poids  du  phosphore  employé  ('). 

Le  phosphore  rouge,  préparé  en  chauffant  du  phosphore 
blanc  en  tube  scellé  dans  un  bain  d'huile,  maintenu  exac- 
tement à  265  degrés  pendant  65o  heures  et  débarrassé, 
après  refroidissement,  du  phosphore  ordinaire  provenant 
de  la  condensation  de  la  vapeur,  a  pour  densité  à  zéro 
a,  148.  Sa  chaleur  de  combustion  est  supérieure  de  3ao  ca- 


(*)  Cette  double  vérilicatioD,  sans  laquelle  la  méthode  n'ofTre  pas  l'exac- 
titude nécessaire,  n'a  pu  être  obtenue  avec  le  phosphore  rouge  du  com- 
merce, même  le  mieux  purifié;  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  l'on  obtient 
des  Talenrs  numériques  variables  d'une  expérience  à  l'autre,  lorsqu'on 
opère  sur  ce  phosphore. 
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lories  par  gramme  k  celle  du  pho^pliore  rouge  cristalli8<^. 

Ces  résnltats  difTèrent  considéra Mement  de  ceux  que 
donne  le  phosphore  ronge  ordinaire.  En  efTec,  ce  phos- 
phore dégage  jusqu'à  568  calories  4e  plus  que  le  phosphore 
rouge  cristallisé. 

Le  phosphore  rouge  obtenu  en  chauffant  du  phosphore 
blanc  pendant  54o  heures  à  36o  degrés  a  pour  densité 
a,  19  et  sa  chaleur  de  combustion  est  supérieure  de  298  ca- 
lories a  -celle  du  phosphore  rouge  cristallisé. 

Le  phosphore  rouge,  préparé  à  5oo  degrés,  a  pour  densité 
2,293;  sa  chaleur  de  combustion  est  encore  supérieure  à 
celle  de  la  variété  cristallisée. 

Celui  que  Ton  obtient  vers  58o  degrés,  sous  forme  de 
masse  fondue,  n^a  pu  être  préparé  en  assez  grande  quaovti té 
pour  qu'on  en  prenne  la  densité^  sa  chaleur  de  combus- 
tion est  inférieure  de  5o  calories  environ  k  celle  du 
phosphore  rouge  cristallisé. 

Quant  au  phosphore  rouge  cristallisé,  produit  aux 
dépens  du  phosphore  rouge  d'apparence  fondue,  il  a  pour 
densité  à  zéro  2,34*  H  dégage,  lorsqu'on  le  traite  par  la 
dissolution  d'acide  iodiqne  assez  concentrée  pour  l'atta- 
quer complètement,  5272  calories  par  gramme. 

Nous  voyons  par  ces  nombres  que  le  phosphore  rouge, 
préparé  à  des  températures  inférieures  à  58o  degrés, 
perd  une  certaine  quantité  de  chaleur,  lorsqu'on  le 
chauffe  assez  fort  pour  obtenir  sa  cristallisation.  An  con- 
traire, le  phosphore  rouge  d'aspect  fondu,  préparé  à 
58o  degrés,  fixe  une  certaine  quantité  de  chaleur  en  cris- 
tallisant. 

El)  résumé,  nos  recherches  nous  ont  permis  d'établir  : 

1°  Que  la  transformation  du  phosphore  ordinaire  li- 
quide en  phosphore  rouge  solide  est  de  tous  points  com- 
parable à  la  transformation  de  l'acide  cyauique  liquide  en 
cyamélide  ; 

2°  Que,   lorsqu'il  s'agit  de  phosphore  en  vapeur,    on 
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constate  que  cette  vapeur  acquiert,  tout  d'abord,  la  tension 
maTimnm  correspondant  à  la  température  à  laquelle  on 
opère,  et  que  cette  tension  diminue  ensuite  graduellement 
pendant  la  formation  du  phosphore  rouge,  pour  atteindre 
la  valeur  constante  qui  est  la  tension  de  transformation 
relative  o  cette  même  température  ;  qu*il  existe  par  consé- 
quent, pour  la  vapeur  du  phosphore,  deux  tensions  diffé- 
rentes, correspondant  Tune  au  phénomène  de  la  vaporisa- 
tion, Tautre  à  celui  de  la  transformation  allotropique  ; 

3**  Qu'on  ne  peut  formuler  aucune  hypothèse  qui  per- 
mette de  rendre  compte  de  la  vitesse  avec  laquelle  ces 
transformations  du  phosphore  s'effectuent  lorsque  ce  corps 
existe  en  même  temps  dans  l'enceinte  à  l'état  liquide  et  à 
l'état  de  vapeur  ; 

4^  Que  la  détermination  des  tensions  maxima  des  va- 
peurs au-dessus  de  la  pression  atmosphérique,  qui  n'avait 
jamais  été  tentée  à  cause  des  difficultés  qti'elle  présente, 
peut  être  effectuée  par  une  méthode  indirecte,  dont  l'exac- 
titude a  été  vériGée  par  comparaison  avec  quelques  déter- 
minations directes. 

5**  Qne  les  propriétés  du  phosphore  rouge  varient  avec 
la  température  à  laquelle  on  le  produit,  et  que  ce  corps 
ne  présente  les  caractères  qu'on  est  habitué  à  rencontre r 
dans  les  espèces  bien  définies  que  lorsqu'il  est  h  l'état  de 
cristallin. 


l6o  E.    MAnCHAND. 


/. 


MESURE  DE  LA  FORCE  CHIMIQUE  CONTENUE  DANS  U  LUIliRB 

DU  SOLEIL  ; 

Par  m.  EuoàNE  MARCHAND. 


Sous  le  titre  inscrit  ci-dessus,  j'ai  eu  Thonneur  de 
publier,  dans  le  cahier  de  novembre  1873  desj^nnales  de 
Chimie  et  de  P/tysique,  une  Noie  destinée  à  faire  con- 
naître le  procédé  dont  je  me  suis  servi  pour  opérer  les 
déterminations  que  je  désirais  exécuter,  et  pour  faire  con- 
naître, en  dehors  de  toute  considération  théorique,  les 
résultats  auxquels  je  suis  arrivé.  Cette  Note  a  provoqué 
de  la  part  de  M.  Edm.  Becquerel  des  observations  qui  ont 
été  insérées  dans  le  cahier  de  décembre  de  ce  Recueil,  et 
qui  placent  les  conclusions  de  mou  travail  dans  des  condi- 
tions de  suspicion  que  j'ai  le  devoir  de  ne  pas  accepter. 

Sans  me  préoccuper  de  l'étendue  de  la  puissance  de  réac- 
tion dont  peut  être  douée,  dans  des  circonstances  don- 
nées, chacune  des  radiations  constitutives  du  faisceau  de 
lumière  normale,  j*ai  étudié  les  conditions  dans  lesquelles 
se  trouve  influencé  un  réactif  formé  d'équivalents  égaux 
de  sesq^ichlorure  de  fer  et  d'acide  oxalique,  et  j'ai  déter- 
miné par  rexpérience  l'intensité  de  la  réaction  éprouvée 
par  ce  mélange  dissous  dans  Teau,  quand  on  Texpose  à  la 
lumière  du  jour,  et  plus  spécialemefat  encore  quand  on 
Tcxposc  à  Taction  directe  des  rayons  normaux  du  Soleil 
passant  par  toutes  les  hauteurs  possibles  au-dessus  de 
l'horizon. 

Je  suis  arrivé  ainsi  à  des  résultats  tels  que  je  me  suis 
cru  autorisé  à  dire,  en  terminant  ma  publication  :  u  En 
résumé,  la  méthode  d'observation  qui  vient  d'être  décrite 
permet  de  déterminer  en  toute  circonstance  l'intensité  de 
l'énergie  déployée  par  la  puissance  chimique  alliée  à  la 
lumière  du  Soleil.  » 


l6a  B.    llAftCHAlfD. 

entre  les  rayons   violets,  bleus,.. .,  ou  rouges,    consi- 
dères dans  leur  valeur  comme  agents  de  réaction* 

Dans  tous  les  cas,  je  n'aurais  pu  concevoir  la  pensée  de 
nier  la  puissance  chimique  des  derniers  nommés;  car  dans 
mon  Mémoire  général,  soumis  en  ce  moment  au  jugement 
de  TAcadémie  des  Sciences,  je  me  suis  attaché  â  rappeler 
les  expériences  de  Wollaston  et  celles  plus  récentes  de 
M.  Draper,  qui  ont  prouvé  d'une  façon  si  évidente  que  les 
rayons  rouges  peuvent  agir  sur  certaines  matières,  et  par- 
ticulièrement sur  des  substances  déjà  impressionnées  par 
les  rayons  bleus  et  violets  ;  et  que,  dans  ce  cas,  ils  le  font 
en  produisant  des  effets  opposés  à  ceux  qui  avaient  été 
primitivement  exercés. 

Il  y  a  plus  :  après  avoir  démontré  que  les  phénomènes 
endothermique  et  exothermique  développés  pendant  Tac- 
complissement  des  réactions  provoquées  par  la  lumière  du 
Soleil  peuvent  se  manifester  l'un  et  l'autre  sur  des  sub* 
stances  différentes,  sous  l'influence  d'un  même  rayon,  je 
m'exprime  ainsi  :  a  Je  n'entends  pas  dire  pour  cela  que 
chacun  des  diflérenls  rayons  colorés  du  spectre  n'est  pas 
doué  de  qualités  spéciales  le  rendant  apte  à  produire  cer- 
tains effets  plutôt  que  certains  autres,  car  les  résultats  de 
toutes  mes  expériences  attestent  quil  en  est  ainsi.  » 

Dans  une  autre  partie  du  Mémoire,  je  dis  encore  ceci  : 
((  On  conçoit  donc  que  cliacun  des  rayons  du  spectre  pos- 
sède la  faculté  d'agir  en  provoquant  des  phénomènes  d'oxy- 
dation ou  de  réduction,  etc.,  sur  les  corps  susceptibles 
d'éprouver  des  modifications  dans  leur  constitution  molé- 
culaire, selon  Tétat  d'équilibre  dans  lequel  se  trouve  cha- 
cun des  atomes  de  ces  corps  par  rapport  aux  autres  atomes 
dont  ceux-ci  sont  formés,  et  la  facilité  avec  laquelle  leui* 
ébranlement  peut  être  provoqué.  » 

Je  m'arrête  dans  ces  citations,  que  je  pourrais  multi- 
plier. Celles-ci  suffisent  à  prouver  que  la  critique  dont 
mon  Mémoire  a  été  l'objet  de  la  part  de  M.  Edm.  Bec- 


XE8U1E  DE  LÀ  FORCE  CHIMIQUE.  l63 

querel  n'est  pas  fondée,  puisque,  comme  le  fait  lui-même 
ce  savant  physicien,  j*ai  posé  en  principe  dans  le  Mémoire 
remis  k  l'Académie  des  Sciences  que  les  diverses  radia- 
tions solaires  ont  toutes  le  pouvoir  de  provoquer  les  réac- 
tions de  la  matière  lorsque  l'état  statique  desi  éments 
dont  cette  matière  est  formée,  ainsi  que  l'affinité  qui  les 
lie,  permet  l'accomplissement,  sous  leur  influence  et  à 
leur  contact,  d'une  transformation  dans  le  mode  de  groupe- 
ment de  ses  atomes. 

U  me  resterait  maintenant  encore  à  répondre  à  l'objec- 
tion présentée  par  M.  Becquerel,  au  sujet  du  mode  d'ap- 
préciation que  j'ai  adopté  pour  arriver  à  l'établissement 
comparé  de  la  valeur  des  réactions  accomplies  dan»  des 
conditions  différentes  entre  des  matières  différentes  aussi  : 
A  Comment,  dit-il,  mesurer  l'aclion  due  à  la  lumière, 
au  moyen  de  la  quantité  de  chaleur  équivalente  à  l'action 
chimique  produite,  lorsqu'il  y  a  des  effets  photochimiques 
qui  sont  accompagnés,  les  uns  d'un  dégagement,  les  autres 
d'une  absorption  de  chaleur  ?  » 

Je  crois  qu'à  cet  égard  il  me  suffit  pour  ma  justifi- 
cation de  m'en  référer  aux  considérations  émises  dans  ma 
Note  du  mois  de  novembre  :  malgré  l'observation  produite, 
je  continue  à  m'appuyer  sur  elles  pour  maintenir  ma  ma- 
nière de  voir.  Néanmoins  j'ajouterai  qu'en  basant  les 
comparaisons  sur  la  somme  de  calorique  mise  en  jeu, 
tandis  que  s'accomplit  le  travail  photochimique  en  dehors 
de  toute  influence  étrangère,  j'introduis  dans  la  ques- 
tion le  seul  élément  dont  la  nature  reste  invariable,  et  le 
seul  aussi,  par  conséquent,  qui  reste  toujours  comparable 
à  lui-même. 

En  résumé,  si  un  désaccord  se  produit  entre  mon  savant 
contradicteur  et  moi  sur  ce  dernier  point,  j'ai  pour  moi 
l'opinion  des  chimistes  les  plus  éminents  ;  mais,  en  ce  qui 
concerne  les  qualités  spéciales  inhérentes  à  chacun  des 
rayons  compris  dans  un  faisceau  de  lumière  du  Soleil, 

II. 
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nous  sommes  (Vaccord  [et  nous  l*avons  toujours  été  ;  je 
n'ai  jamais  rien  écrit  ni  dit  qui  puisse  autoriser  à  penser 
le  contraire. 

Maintenant,  et  pour  terminer,  je  constate,  comme  tout 
le  monde  doit  Tavoir  compris,  que  le  rëactîf  employé  dans 
mon  observatoire  n'accuse,  lorsqu'on  l'expose  a  l'action  de 
la  lumière,  que  l'intensité  des  réactions  qu'il  subit.  Cela 
est  tellement  évident  qu'il  m'avait  semblé  inutile  de  l'in- 
diquer. 


«%«««««%»«%««%%«%««%%%%«%%%«%« 


RECHERCHES  EXPÉRIHENTALES  SlIR  L'ACIDE  SULFURIQUE 

BIHYDRATÉ; 

Par  MM.  Is.  PIERRE  st  Éd.  PUCHOT. 


L'acide  sulfurique  bihydraté  est  connu,  depuis  assez 
longtemps,  conime  Thydrate  qu'il  est  le  plus  facile  d'ob- 
tenir cristallisé  ;  mais  les  conditions  les  plus  favorables  à 
la  production  de  ces  cristaux,  les  circonstances  qui  accom- 
pagnent la  cristallisation  et  Tensemble  des  propriétés  du 
produit  qu'on  obtient,  sont  beaucoup  moins  connues:  on 
pourrait  même  dire  qu'elles  ne  le  sont  pas  du  tout,  puis- 
que les  indications  fournies  par  les  principaux  ouvrages 
classiques  de  Chimie  sont  en  complet  désaccord. 

Le  seul  point  sur  lequel  on  s'accorde  aujourd'hui,  c'est 
sa  composition,  qui  est  représentée  par  SO',  aHO. 

L'un  de  nous  a  eu  l'occasion  de  vérifier  l'exactitude  de 
cette  formule,  il  y  a  plus  de  trente  ans,  à  l'Ecole  des  Mines, 
et  ses  analyses  ont  été  contrôlées,  quelque  temps  après,  par 
celles  de  Berthier,  sur  des  cristaux  formés  dans  le  même 
flacon,  environ  quinze  jours  plus  tard. 

Quant  aux  propriétés  de  ce  composé,  voici  ce  qu'en  dit 
Thenard  dans  la  dernière  édition  de  son  Traité  de  Cliimie  : 
((  Lorsqu'on  expose  de  l'acide  sulfurique  à  un  froid  de  lo 
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km  degrés,  il  se  congèle  et  cristallise  ;  lorsqu'il  est  étendu 
d'une  proportion  d'eau,  il  se  congèle  à  zéro,  et  même  au- 
dessus.  »  Gay-Lussac  disait,  dans  les  leçons  de  l'École 
Polytechnique,  que  «  l'acide  SO',  2HO  cristallise  i  4  ou 
5  degrés  )>•  —  «  D'après  Dalton,  dit  M.  Dumas  (^),  l'acide 
qui  cristallise  i  4  ou  5  degrés  au-dessus  de  zéro,  contien- 
drait précisément  deux  fois  autant  d'eau  que  l'acide  ordi- 
naire, ce  qui  ne  s'accorde  pas  avec  les  expériences  d'un 
assez  grand  nombre  de  chimistes.  Ainsi,  quoiqu'il  soit 
probable  que  ce  caractère  indique  un  composé  déGni,  il 
reste  néanmoins  de  l'incertitude  sur  sa  composition 
réelle.   » 

Enfin,  suivant  MM.  Pelouze  et  Fremy,  a  à  une  tempé- 
rature maintenue  à  —  4^9  l'acide  SO^,  2HO  laisse  déposer 
des  crisUux.  volumineux  et  transparents,  qui  sont  des 
prismes  rhomboïdaux. 

»  Il  arrive  quelquefois  que  des  cristaux  de  cet  hydrate  se 
déposent  dans  les  flacons  qui  contiennent  de  l'acide  ordi- 
naire, lorsque  cet  acide  est  faible  et  que  la  température 
extérieure  est  suffisamment  basse.   » 

Les  citations  qu'on  pourrait  emprunter  aux  autres  au- 
teurs se  réduisent  à  peu  près  aux  mêmes  indications. 

C'est  par  suite  de  la  production  d^une  quantité  considé- 
rable de  ces  cristaux,  dans  un  grand  flacon  d'acide  sulfu* 
rique  ordinaire  un  peu  aflaibli  par  le  temps,  que  nous  avons 
été  conduits  k  en  faire  une  étude  un  peu  plus  complète, 
dont  nous  allons  exposer  en  peu  de  mots  les  résultats. 

Lorsque,  dans  un  bain  de  5  ou  fî  degrés  au-dessous  de 
zéro,  on  place  un  flacon  muni  d'un  thermomètre  et  conte- 
nant de  l'acide  sulfurique  bihydraté,  on  voit  ordinairement 
ce  dernier  prendre  peu  à  peu  la  température  de  7^,5  et 
donner  naissance  à  des  cristaux  de  plus  en  plus  abondants  \ 


{*)  Premier  Tolume  dn  Traité  de  Chimie, 
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tant  que  la  totalité  du  liquide  n'est  pas  solidifiée,  la  tem- 
pérature intérieure  se  maintient  stationnaire,  tandis  que  la 
température  extérieure  du  bain  s'élève  progressivement. 
La  température  de  Tacide  SO',  aHO  se  maintient  encore  au 
même  point  pendant  longtemps,  lorsque  celle  du  bain 
extérieur  atteint  et  dépasse  même  lo  degrés  au-dessus  de 
zéro. 

Si,  dans  un  bain  à  une  température  inférieure  à  zéro,  Ta- 
cideSO',  aHO  prend  et  conserves!  longtemps  la  température 
de  7^,5,  c'est  qu'en  se  solidifiant  il  dégage  une  quantité 
assez  considérable  de  chaleur  latente  de  fusion,  qui  main- 
tient le  liquide  à  cette  température.  Cette  dernière  ne  peut 
commencer  à  s'abaisser  que  lorsque,  la  totalité  du  liquide 
étant  solidifiée,  les  cristaux  eux-mêmes  se  refroidissent. 

De  même,  lorsque  la  température  d»l^in..ex|4r}eurs'é« 
lève  au-dessus  de  7^)5,  là  chaleur  qu'il  fournit  aux  cris- 
taux est  employée  à  leur  fusion,  et  la  température  de 
l'acide  ne  s'élève  sensiblement  que  quand  les  cristaux  sont 
fondus;  c'est-à-dire  qu'au  chiffre  près  le  phénomène  qui 
se  passe  à  7^,5  pour  l'acide  SO',  aHO  est  du  même  ordre 
que  celui  que  nous  observons  sur  l'eau  pendant  sa  congé- 
lation et  sa  fusion. 

Nous  avons  conservé  pendant  quarante-huit  heures, 
dans  un  bain  d'eau,  dont  la  température  est  restée  sensible- 
ment slationnaire  entre  8  degrés  et  8*^,5,  l'acide  SO*,  aHO 
cristallisé  qui,  au  bout  de  ce  temps,  n'avait  encore  subi 
qu'un  commencement  de  fusion.  Le  thermomètre  plongé 
au  milieu  des  cristaux  n'accusait  qu'une  température  de 
7*^,5  :  c'est  donc  à  7°, 5  qu'ont  lieu  la  fusion  de  l'acide  sul- 
furique  bihydraté  solide  et  la  solidification  du  même  acide 
liquide. 

L'acide  SO',  aHO  liquide  est  un  des  corps  sur  lesquels 
il  est  le  plus  facile  de  constater  les  phénomènes  de  surfu- 
sion. 

Ainsi  nous  en  avons  maintenu  5oo  ou  600  grammes  à  la 
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iempératare  de  la  glacé  fondante,  sans  qu'on  y  vit  trace  de 
crisiallisation  ;  Tagitadon  elle-même,  qui  réussit  presque 
instantanément  avec  Teau,  ne  produisait  rien  dans  notre 
acide.  Nous  y  avons  fait  tomber  alors  quelques  fragments 
excessivement  petits  d'hydrate  cristallé-,  il  s'y  est  produit 
aussitôt  des  cristaux  dont  la  formation  semblait  d'abord 
plus  active  vers  certains  points  de  la  surface  qu'au  fond  du 
vase,  et  cependant  les  cristaux  de  l'hydrate  SO*,  2HO  sont 
plus  denses  que  le  liquide;  parvenus  à  un  certain  volume, 
les  cristaux  superficiels  tombaient  au  fond  du  flacon. 

Dans  d*autres  essais  de  surfusion,  où  la  température  était 
habituellement  comprise  entre  —  2°  et  4-  a°,  nous  ob- 
tînmes toujours  le  même  résultat  par  l'addition  de  quel- 
ques fragments  de  cristaux,  et  la  température  de  l'hydrate 
remontait  toujours  vers  7^,5.  L'ascension  du  liquide  ther- 
mométrique était  d'autant  plus  rapide  que  la  cristallisa- 
tion était  plus  rapide  elle-même. 

La  forme  cristalline  de  Tacide  SO*,  2HO  parait  être  le 
prisme  rhomboïdal  oblique  ('). 

Il  est  d'observation  générale  que  les  substances  cristal- 
lisées hydratées  absorbent  de  la  chaleur  en  fondant;  ou 
sait  également  que  l'acide  sulfurique  ordinaire  produit,  en 
présence  d'un  excès  de  neige  ou  déglace  pilée,  un  mélange 
réfrigérant.  Nous  avons  pensé,  en  nous  fondant  sur  ces 
deux  observations,  que  l'acide  SO',  2HO  cristallisé  devrait 
constituer,  avec  la  glace,  un  mélange  réfrigérant  plus  éner- 
gique encore  que  le  précédent. 

Les  résultats  numériques  suivants  montrent  que  nos 
prévisions  étaient  bien  fondées. 


(*)  On  obtient  quelquefois,  au-dessus  de  cristaux  assez  Tolumineux, 
d'autres  cristaux  minces  très-allongés.  Nous  en  avons  obtenu  qui,  sur 
environ  ;a  millimôtres  d'épaisseur  et  autant  de  largeur,  avaient  jusqu'à  5  ou 
6  centimètres  de  longueur. 
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Glace  pilée 8oo«' 

^  "  l  Acide  cristallisé..       aoo*' 

Température  du  mélange — 25^ 

^        .  .  \  Glace  pilée 8oo«' 

"       '^  '     /  Acide  Cristallisé . .       3oo«' 

Température  du  mélange —  a6®  ,25 


.  .  (  Glace  pilee ooo«' 

^           "    \  Acide  cristallisé . .       S'jS^ 
Température  du  mélange —  2&* 

Une  partie  de  la  glace  s'est  pelotonnée  en  grumeaux,  au 
comoiencement  du  mélange,  comme  cela  s'observe  souvent 
dans  les  mélanges  de  glace  et  de  sel  marin. 

Il  est  resté,  dans  tous  nos  essais,  une  quantité  notable  de 
glace  non  fondue,  ce  qui  permet  de  penser  qu'en  rempla- 
çant la  glace  pilée  par  de  la. neige  regelée  en  grains  com- 
parables au  sel  marin  de  moyenne  grosseur,  on  obtiendrait 
un  abaissement  de  température  encore  plus  considérable, 
comparable  à  celui  qu'on  obtient  avec  le  mélange  de  neige 
et  de  chlorure  de  calcium  cristallisé. 

Nous  avons  cherché  si  Taugmentation  de  la  proportion 
d*acide  cristallisé  donnerait  des  résultats  bien  différents 
des  précédents^  voici  ce  que  nous  avons  trouvé  : 

Glace  pilée 225"' 

Acide  cristallisé loo*^ 

Température  du  mélange —  17®, 5  à  peine. 

Le  maximum  d'abaissement  de  la  température  semble 
donc  correspondre,  ici,  au  mélange  de  3  parties  d'acide 
contre  8  de  glace. 

Nous  avons  encore  cherché  à  nous  rendre  compte  de  la 
différence  des  effets  thermiques  produits,  au  contact  de  la 
glace  pilée,  par  Tacide  SO',  2HO  cristallisé,  d'une  part,  et 
de  Tautre  par  le  même  acide  pris  à  l'état  liquide  \  voici  les 
résultats  observés  : 


ACIDE    8ULFU«IQUB   BIHTD«ÂTÉ«  169 


r«  '    • 


Glace  pilée 800" 

r •  cxpenence . . .   <   ^  . .    V-     -j 

(  Acide  liquide ....        200*' 

Tempéralure  finale  du  mélange — 17°»  S 

^        ,  .  (  Glace  pilée Soo" 

*  '   I  Acide  liquide ....        25o«^ 
Température  finale  du  mélange — 18", 76 

o.         ,  .  (  Glace  pilée 8oo«' 

3*  expérience  • . .   {  . 

(  Acide  liquide ....       Sooc 

Température  finale  du  mélange — 19^»^ 

Il  restait  toujours,  au  moment  du  maximum  d'abaisse- 
ment de  la  température,  une  certaine  quantité  de  glace 
non  fondue  ;  mais  ce  résidu  était  un  peu  moindre  dans  la 
deuxième  expérience  que  dans  la  première,  et  moindre  en- 
core dans  la  troisième  que  dans  la  deuxième. 

Si  nous  comparons  les  résultats  de  cette  nouvelle  série 
d'expériences  à  ceux  de  la  première,  nous  trouvons  qu'il 
existe,  entre  les  limites  d'abaissement  de  température 
produit  par  Faction  de  Tacide  SO*,  2HO  liquide  sur  la  glace 
et  celui  que  peut  produire  Tacide  cristallisé,  à  poids  égaux 
de  matières  réagissantes,  une  dîQerence  d'environ  7  degrés 
en  faveur  de  ce  dernier. 

Nous  avons  essayé  de  mettre  à  proût  la  plus  grande  fa- 
cilité avec  laquelle  cristallise  Tacide  sulfurique  bikydraté 
pour  concentrer  de  Tacide  ordinaire  à  divers  degrés*,  nos 
essais  ont  eu  des  succès  divers. 

Ainsi  nous  avons  soumis  à  Taction  d'un  mélange  réfri- 
gérant donnant  —  7**  à  —  8®  de  Tacide  ordinaire  amené  a 
63  degrés  Baume,  c'est-à-dire  un  peu  plus  ricbe  en  acide 
réel  que  l'acide  SO',  aHO.  Au  bout  d'un  temps  conve- 
nable, une  partie  du  liquide  se  congela;  lorsque  la  con- 
gélation parut  ne  plus  faire  de  progrès,  on  décanta  la 
partie  liquide  ;  elle  marquait  64  degrés,  c'est-à-dire  qu'elle 
était  plus  concentrée  que  l'acide  primitivement  employé. 
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La  partie  solidifiée,  bien  ëgouttëe,  possédait  tous  les  carac- 
tères fondamentaux  de  Tacide  bihydraté. 

Sous  Finfluence  d'un  refroidissement  suffisant,  Tacide 
sulfurique  ordinaire  affaibli,  mais  ne  contenant  pas  encore 
a  équivalents  d'eau,  peut  se  dédoubler  en  acide  bihydraté 
cristallisé  et  en  acide  plus  concentré. 

Mais,  s'il  est  possible  de  concentrer  par  cristallisation 
de  l'acide  sulfurique  dont  l'état  d'hydratation  se  trouve 
entre  1  et  2  équivalents  d'eau  pour  i  équivalent  d'a- 
cide, il  doit  être  beaucoup  plus  difficile  de  concentrer  par 
le  même  moyen  l'acide  plus  faible^  du  moins  les  essais 
que  nous  avons  tentés  dans  cette  voie  n'ont  pas  réussi 
à  des  températures  de  — 8®  à  — 10°,  même  sous  l'in- 
fluence de  l'addition  de  petits  cristaux  d'acide  bihydraté. 

OBSERVATioir.  —  Quelques  doutes  s'étant  élevés  sur 
l'exactitude  du  nombre  que  nous  donnons  pour  exprimer 
la  température  de  fusion  de  l'acide  SO',  2  HO,  nous  avons 
soumis  cette  dernière  à  un  nouveau  contrôle.  Un  tube  de 
verre,  rempli  aux  7  d'acide  sulfurique  bihydraté  cristallisé, 
a  été  plongé  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un  bain 
d'eau  dont  la  température  est  constamment  restée  comprise 
entre  8  degrés  et  8°, 5.  L'acide  avait  éprouvé,  au  bout  de 
ce  temps,  une  fusion  partielle  d'environ  un  tiers.  La  tem- 
pérature de  fusion  de  SO*,  a  HO  doit  donc  être  inférieure 
à  8%5. 
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ÉTUDES  SDR  LES  PROPRIÉTÉS  DES  CORPS  EXPLOSIDLES  ; 

Par  m.  F.-A.  ABEL. 


DEUXIÈME   MÉMOIRE   (extrait). 

Les  recherches  dont  il  est  question  dans  ce  Mémoire 
forment  la  suite  de  celles  qui  ont  été  décrites  dans  le  Mé- 
moire sur  les  agents  explosibles,  publié  en   1870  (jén^ 
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nales  de  Chimie  et  de  PkfsiquCj  t.  XXI,  P*  97))  ^^'^  o^^ 
principalement  pour  but  Texamen  des  conditions  à  remplir 
pour  déterminer  la  détonation  des  substances  explosibles, 
et  les  circonstances  et  les  résultats  qui  accompagnent  la 
transmission  de  leur  détonation. 

Le  caractère  exceptionnel  que  présentent  certains  corps 
explosibles  au  point  de  vue  de  leur  aptitude  à  pro?o« 
quer,  par  leur  explosion,  la  détonation  d'autres  substances, 
déjà  examinée  et  démontrée  dans  le  Mémoire  précédent,  a 
été  confirmé  par  de  nouvelles  expériences.  La  susceptibi- 
lité de  certaines  substances,  quand  on  les  soumet  aux 
effets  de  la  détonation  de  certains  composés,  et  leur  inertie 
remarquable  sous  rinlluence  de  la  détonation  de  certains 
autres  composés,  qui  d*ailleursjnesont  pas  inférieurs  aux 
premiers,  quant  à  la  force  mécanique  et  à  la  chaleur  déve- 
loppées par  leur  explosion,  ont  amené  Fauteur  à  la  con- 
clusion qu'on  rappelle  ici. 

Une  similitude  de  caractère  ou  synchronisme  dans  les 
vibrations  développées  par  l'explosion  de  certaines  sub- 
stances semble  favoriser  la  détonation  d'une  substance 
par  la  détonation  initiale  d'une  petite  quantité  d'une 
autre,  tandis  qu'à  défaut  d'un  tel  synchronisme  une  déto- 
nation initiale  bien  plus  puissante,  ou  l'application  d'une 
force  bien  plus  considérable,  serait  nécessaire  pour  effec- 
tuer cette  détonation  par  influence. 

Cette  hypothèse,  favorablement  accueillie  comme  ser- 
vant à  expliquer  d'une  manière  rationnelle  l'anomalie 
apparente  des  faits  qu'on  avait  cités,  parait  avoir  reçu 
un  nouvel  appui  des  expériences  de  MM.  Champion  et 
Pellet  sur  Tiodure  d*azote  et  d'autres  composés  explo- 
sibles. Ils  ont  démontré  que  Texplosion  de  certains  corps 
sensibles  ne  peut  être  déterminée  que  par  les  vibrations 
d'un  son  d'une  élévation  donnée.  Ils  ont  vu  aussi  que  l'ex- 
plosion d'une  substance  donnée  détermine  le  chant  des 
flammes  sensibles  qui  représentent  seulement  certaines 
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notes  d'une  gamme;  les  autres  flammes  de  la  gamme  étant 
mises  en  action  par  une  explosion  beaucoup  plus  forte  de 
la  même  substance,  ou  par  une  explosion  faible  produite 
par  un  autre  corps. 

MM.  Champion  et  Pellet  ont  fait  des  expériences  sur  la 
transmission  de  la  détonation  à  Tiodure  d'azote  à  des  dis- 
tances considérables  au  moyen  de  tubes.  M.  Trauzl, 
capitaine  du  génie  autrichien,  a  aussi  fait  quelques  expé- 
riences, d'un  caractère  purement  pratique,  sur  la  trans- 
mission de  la  détonation,  par  l'explosion  d'une  charge 
de  dynamite  à  des  cartouches  de  dynamite,  séparées  par 
des  intervalles  dans  des  tubes  de  fer.  J'ai  pensé  que  des 
expériences  systématiques  sur  la  transmission  de  la  dé- 
tonation au  moyen  de  tubes,  en  opérant  sur  des  agents 
explosibles  d'une  sensibilité  moins  grande,  mais  d'une  com- 
position plus  uniforme  et  plus  constante  que  celle  de 
l'iodure  d'azote,  pourraient  contribuer  à  préciser  la  ma- 
nière dont  se  comportent  les  substances  explosibles,  sous 
l'influence  de  détonations  produites  dans  des  conditions 
diverses. 

On  expérimenta  d'abord  avec  des  tubes  en  fer  forgé  de 
a5  à  loi  millimètres  de  diamètre,  et  de  i53  millimètres 
à  2°^,  12  de  longueur.  On  employa  comme  agents  explo- 
sibles la  poudre-coton  dans  des  conditions  mécaniques 
diverses,  la  dynamite,  le  fulminate  de  mercure,  etcertaines 
préparations  qui  contenaient  ce  dernier  comme  ingrédient. 

Entre  autres  résultats  intéressants,  on  reconnut,  entre 
le  coton-poudre  et  le  fulminate  de  mercure,  quant  à  la 
transmission  de  la  détonation  de  l'un  à  l'autre,  un  manque 
de  réciprocité  dans  leur  mode  d'action,  semblable  à  celui 
qu'on  avait  déjà  observé  avec  la  nitroglycérine,  le  chlo- 
rure d'azote  et  le  coton-poudre. 

Les  conditions  changent  d'une  manière  remarquable 
lorsqu'on  dépasse  certaines  limites  dans  la  quantité  du 
détonateur  initial.  Ainsi,  pour  faire  détoner  du  coton- 
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poudre,  inséré  dans  Tune  des  extrémités  d'un  tube  en  fer 
qui  n'avait  que  i5a  millimètres  de  longueur  et  a5  milli- 
mètres de  diamètre,  il  ne  fallut  pas  moins  de  7  grammes 
de  fulminate  de  mercure  fortement  renfermé.  Or  cette 
charge  est  5o  fois  plus  forte  que  celle  qui  suffit  pour 
assurer  la  détonation  du  coton-poudre  comprimé,  lors- 
qu'il est  en  contact  immédiat  avec  le  fulminate  en  ex- 
plosion. D'un  autre  côté,  la  détonation  de  7  grammes 
de  coton-poudre  comprimé,  mis  dans  l'une  des  extré- 
mités d'un  conduit  composé  de  deux  tubes  de  fer  placés 
bout  à  bout,  mesurant  ensemble  a™,  ia8  de  longueur 
et  ayant  chacun  3i  millimètres  de  diamètre,  fit  détoner 
du  fulminate  inséré  dans  l'autre  extrémité;  tandis  que 
pour  provoquer  la  détonation  du  coton-poudre,  âtravers 
un  conduit  de  mêmes  dimensions  que  ce  dernier,  il  fallut 
i4  grammes  de  fulminate  de  mercure  renfermé.  De  plus, 
7  grammes  de  cette  substance  suffirent,  à  peine,  pour  dé- 
velopper la  détonation  à  travers  un  tube  H' un  plus  petit 
diamètre  et  qui  n'avait  que  i5a  millimètres  de  longueur; 
et  xo  grammes  pour  la  transmettre  à  travers  un  tube  sem- 
blable de  5^5  millimètres  de  longueur  seulement. 

Ces  exemples  sufiisent  pour  indiquer  la  direction  des 
résultats  instructifs  obtenus  dans  celte  série  d'épreuves. 

Quelques  expériences  sur  une  échelle  relativement 
grande,  avec  les  matières  explosibles  dont  on  vient  de 
parler,  ont  été  dirigées  en  vue  de  constater  l'influence  de 
la  matière  composant  le  tube  sur  Teflet  produit.  On  a 
obtenu  aussi  des  résultats  fort  nets,  en  interposant  sur  le 
parcours  de  Tonde  gazeuse  des  obstacles  très-légers ,  des 
flocons  de  coton  non  tassé,  par  exemple,  qui  contrariaient 
la  transmission  de  la  détonation,  laquelle  était  certaine, 
d'ailleurs,  quand  le  passage  n'était  pas  obstrué  par  ces 
faibles  obstacles. 

Mais  ces  points  ont  été  examinés  plus  en  détail  dans  une 
série  d'expériences  exactes,  faites  sur  une  petite  échelle, 
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avec  du  fulminate  d'argent  :  les  tubes  employés  étaient 
de  même  diamètre  et  de  même  épaisseur;  mais  ils  Ta<- 
riaient  en  longueur  et  étaient  faits  de  matières  diffé- 
rentes, savoir  :  verre,  étain,  laiton,  papier,  caoutchouc 
vulcanisé.  Tout  d^abord,  les  résultats  obtenus  semblaient 
montrer  une  différence  considérable,  entre  les  tubes  de 
matière  différente,  relativement  à  leur  aptitude  à  favo- 
riser la  transmission  de  la  détonation ,  les  tubes  de  verre 
étant  très-supérieurs  aux  autres  à  cet  égard.  Des  expé- 
riences ont  bien  établi,  néanmoins,  le  fait  que  cette  dif- 
férence n*est  pas  due,  à  un.  degré  décisif,  aux  propriétés 
physiques  :  sonorité,  élasticité,  particulières  à  la  sub- 
stance des  tubes;  mais  spécialement  et  surtout  aux  dif- 
férents degrés  d'aspérité  de  leur  surface  intérieure,  et 
par  conséquent  à  la  résistance  variable  opposée  par  ces 
surfaces  à  Tonde  gazeuse.  Ainsi,  en  revêtant  d'une  très- 
légère  couche  de  blanc  d'Espagne  la  surface  intérieure 
d'un  tube  de  verre,  on  a  réduit  d'environ  deux  tiers  son 
aptitude  à  favoriser  la  transmission  de  la  détonation^ 
la  facilité  de  transmission  à  travers  un  tube  de  laiton  a  été 
presque  doublée,  au  contraire,  en  polissant  ce  tube  k  l'in- 
térieur^ elle  a  même  été  triplée  dans  un  tube  de  papier, 
quand  on  a  revêtu  son  intérieur  de  papier  glacé. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  relatifs  à  la  transmis- 
sion de  la  détonation  dans  les  tubes. 

1 .  La  distance  &  laquelle  la  détonation  peut  se  trans- 
mettre, au  moyen  d'un  tube,  à  une  masse  distincte  de 
matière  explosible  est  subordonnée  aux  conditions  sui- 
vantes : 

1°  A  la  nature  et  à  la  quantite.de  la  substance  employée 
comme  détonateur  initial,  ainsi  qu'à  la  nature  de  la  sub- 
stance qu'on  veut  faire  détoner;  mais  non  pas  k  la  quantité 
de  celle-ci,  ni  à  Vétat  mécanique  dans  lequel  elle  est  ex- 
posée à  l'action  de  la  détonation; 

a^  Au  rapport  qui  existe  entre  le  diamètre  du  détona- 
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teur,  celui  de  la  charge  qu'on  veut  faire  détoner,  et  celui 
du  tube  employé; 

3^  A  la  ténacité  ou  à  la  roideur  de  la  matière  qui  com- 
pose le  tube,  et,  par  suite,  à  la  résistance  qu'il  offre  i  la 
transmission  latérale  de  la  force  développée  à  l'instant  de  la 
détonation  :  cette  dernière  condition  ne  parait  pas  affecter 
d'une  manière  importante  les  résultats  produits  par  les 
détonations  sur  une  petite  échelle,  mais  Tinfluence  en 
devient  décidément  manifeste  dans  les  opérations  faites 
sur  une  plus  grande  échelle  ; 

4^  Au  degré  d'aspérité  de  la  surface  intérieure  du  tube 
employé  pour  transmettre  la  détonation,  ou,  en  d'autres 
termes,  au  degré  de  résistance  opposé  aux  ondes  gazeuses 
et  par  conséquent  à  la  quantité  de  force  dépensée  pour 
vaincre  le  frottement  du  gaz  sur  les  parois  du  tube  ou  sur 
tout  autre  obstacle  introduit  dans  ce  dernier  ; 

5^  Au  degré  de  perfection  du  conduit,  aux  positions 
assignées  au  détonateur  et  à  la  charge  qu^on  veut  faire  dé- 
toner. Si  le  tube  est  fendillé  ou  agrandi,  soit  à  l'endroit 
où  s'effectue  la  détonation,  soit  ailleurs;  s'il  est  endom* 
mage  par  les  effets  d'une  détonation  antérieure,  s'il  y 
existe  même  une  légère  solution  de  continuité,  on  observe 
une  diminution  proportionnelle  dans  l'étendue  delà  trans- 
mission de  la  force.  Si  l'agent  détonant,  ou  la  substance 
qu'on  veut  faire  détoner ,  est  placé  à  l'orifice  du  ttibe 
au  lieu  d'être  inséré  dans  l'une  de  ses  extrémités,  il  est 
évident  que  les  conditions  deviennent  comparativement 
défavorables  à  la  transmission  de  la  détonation.  D'un 
autre  côté,  si  l'on  introduit  l'agent  détonant  à  quelque 
distance  dans  l'intérieur  du  tube  ou  si  on  l'insère  à  son  ex- 
trémité, la  perte  de  force  par  la  dispersion  latérale  étant 
diminuée,  l'onde  gazeuse  conserve  son  énergie  de  détona- 
tion à  une  plus  grande  distance  du  point  de  départ. 

2.  Abstraction  faite  de  la  solidité  ou  pouvoir   de  ré- 
sister à  un  déchirement  ou  à  une  désagrégation,  la  na* 
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quelques-uns  des  résultats  obteuus  dans  celles  faites  avec  des 
tubes,  sont  tout  à  fait  distinctes  de  la  détonation  ;  Teffet 
sonore  en  est  décidément  diflférenty  et  elles  ne  produisent 
pas  des  effets  destructifs  égaux  à  ceux  fournis  par  de  bien 
moindres  quantités  de  coton-poudre. 

La  différence  qui  existe  entre  l'explosion  et  la  détona- 
tion a  été  constatée,  dans  le  cours  d^expériences  subsé- 
quentes, faites  en  vue  de  déterminer  la  vitesse  avec  la- 
quelle se  transmet  la  détonation  à  travers  les  tubes. 

TROISIÈME  MÉMOIRE  (extrait). 

L'influence  que  les  solides  et  les  liquides,  lorsqu'on  les 
mêle  avec  des  substances  explosibles  ,  exercent  sur  la 
susceptibilité  de  détoner  de  celles-ci ,  a  été  l'objet  d'une 
expérimentation  systématique,  et  quelques-uns  des  résul- 
tats obtenus  ont  acquis  déjà  une  grande  importance.  Le 
mélange  d'un  composé  explosible  et  de  substances  inertes 
produit  des  eiïets  bien  différents,  selon  que  le  corps  ex- 
plosible est  liquide  ou  solide.  Ainsi ,  on  peut  mêler  des 
solides  inertes  en  proportions  considérables  à  la  nitrogly- 
cérine liquide  ,  comme  dans  le  cas  de  la  dynamite  ou 
d^autres  préparations  semblables,  sans  que  ce  corps  de- 
vienne moins  sensible  à  la  détonation,  parce  quece mélange 
n'interrompt  pas  la  continuité  de  la  substance  explosible. 
L^agent  détonant  initial,  entouré  d'un  tel  mélange,  est 
par  conséquent,  dans  tous  les  points,  en  contact  avec 
quelque  portion  de  la  nitroglycérine,  et  celle-ci  est  par- 
tout en  connexion  continue  avec  elle-même;  c'est  pourquoi 
la  détonation  se  produit  et  se  transmet  â  travers  le  mé- 
lange avec  la  même  facilité  que  si  le  liquide  n'était  pas 
mêlé  d'un  solide.  Mais,  lorsqu'on  mêle  un  solide  inerte 
à  un  agent  explosible  solide  lui-même,  et  divisé,  il 
est  évident  que  les  particules  de  celui-ci  doivent  être 
complètement  séparées  en  un  nombre  de  points  propor- 
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entre  les  deux  substances  augmente  beaucoup  la  suscep- 
tibilité de  détoner.  Agissant  conjointement  avec  l'effet 
du  sel  soluble  pour  donner  de  la  rigidité  au  mélange,  elle 
rend  ce  dernier  aussi  sensible  à  Teffet  de  la  détonation  de 
la  charge  minima  de  fulminate  que  le  coton-poudre  lui- 
même,  pur  et  fortement  comprimé. 

Ce  lait  a  donné  un  surcroit  d'importance  aux  résultats 
obtenus,  il  y  a  quelque  temps,  par  Fauteur,  qui  a  mis  & 
proGt  la  facilité  avec  laquelle  le  coton*poudre,  bien  pul- 
vérisé par  le  procédé  de  la  réduction  en  pulpe,  se  mêle 
intimement  à  la  proportion  d'un  agent  oxydant  tel  que  le 
nitrate  de  potassium,  nécessaire  pour  Toxydation  complète 
de  sou  charbon.  La  proportion  du  sel  oxydant,  théorique- 
ment exigée  pour  atteindre  l'effet  maximum  du  coton- 
poudre,  serait  d'environ  38  pour  62  de  trinitrocellulose; 
mais  la  perte  de  force  due  au  remplacement  de  plus  du  tiers 
d'un  poids  donné  de  coton-poudre  par  un  poids  égal  du  sel 
employé  ne  serait  pas  tout  a  fait  compensée  par  le  surcroît 
d'effet  obtenu  pour  les  deux  tiers  restants  du  coton-poudre. 
Cependant,  si  l'on  emploie  les  trois  quarts  de  la  quantité 
théorique  du  nitrate  de  potassium  ou  de  sodium,  les 
produits  qui  en  résultent  donnent  des  effets  entièrement 
égaux  à  ceux  d^un  poids  correspondant  de  coton-poudre, 
et,  comme  on  a  remplacé  près  d'un  tiers  de  cette  substance 
par  une  autre  beaucoup  moins  coûteuse,  il  s'ensuit  un 
grand  avantage  au  point  de  vue  de  l'économie.  De  plus, 
l'accroissement  de  rigidité,  déjà  expliqué  par  le  mélange 
de  coton-poudre  et  de  nitrate,  rend  ces  masses  moins  sus- 
ceptibles d'être  endommagées  par  le  transport  et  le  manque 
de  précautions  que  ne  Test  le  coton-poudre  comprimé  or- 
dinaire. 

Ces  mélanges  comprimés  ayant  été  reconnus  aussi  sen- 
sibles à  la  détonation  que  le  corps  explosible  comprimé  et 
pur,  il  devenait  intéressant  de  comparer  la  manière  de  se 
comporter  des  premiers  à  celle  du  dernier,  lorsqu'on  les 
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expose  à  la  détonation  de  la  nitroglycérine.  Or  les  résul- 
tats ont  démontré  que  ces  mélanges  comprimés  sont  plu« 
susceptibles  de  détoner  que  le  coton-poudre  comprimé  et 
pur.  Ainsi,  soumis  à  l'explosion  de  62^**, 4  ^^  nitro-gly- 
cérine  au  contact  immédiat,  celui-ci  ne  détona  qu'une  fois, 
tandis  que  la  même  charge  fit  invariablement  détoner  le 
coton-poudre  mêlé  de  nitrate.  On  obtint  le  même  résultat, 
par  l'explosion  d'une  charge  de  3i^',si  de  nitroglycérine, 
dans  trois  expériences  sur  quatre  ;  dans  la  quatrième,  le 
corps  mélangé  fit  explosion,  mais  sans  produire  l'effet 
destructif  obtenu  dans  les  trois  autres.  On  obtint  de  sem- 
blables explosions  avec  des  charges  de  15^^,6  de  nitro- 
glycérine. Avec  lé  coton-poudre  pur,  on  obtint  toujours 
ou  une  simple  désagrégation  de  la  masse,  ou  bien  la  déto- 
nation, lorsqu'on  employait  une  charge  suffisante  de  nitro- 
glycérine. 

Pour  s'assurer  si  la  différence  dans  la  manière  de  se  com- 
porter des  préparations  faites  avec  un  nitrate  ou  un  chlo- 
rate était  due  à  leur  plus  haut  degré  de  dureté  et  de  rigidité, 
on  a  opéré  sur  des  masses  comprimées  et  produites  exac- 
tement de  la  même  manière,  mais  contenant  un  sel  inerte, 
du  chlorure  de  potassium,  au  lieu  d'un  agent  oxydant.  Ces 
préparations  sont  plus  susceptibles  d'explosion  par  la  nitro- 
glycérine que  par  le  coton-poudre  pur,  mais  elles  le  sont  dé- 
cidément moins  que  celles  qu'on  fait  avec  un  nitrate. 

De  toutes  ces  expériences  il  semble  donc  résulter  que 
l'explosion  du  coton-poudre  par  la  détonation  d'une  charge 
de  nitroglycérine  est  facilitée,  jusqu'à  un  certain  point, 
par  l'accroissement  de  résistance  qu'il  oppose  à  la  désa- 
grégation, lorsqu'on  l'incorpore  à  un  sel;  mais  que  la 
sensibilité  supérieure  des  préparations  faites  avec  un  ni- 
trate ou  un  chlorate  est,  selon  toute  probabilité,  princi- 
palement due  à  quelque  influence  prédisposante  exercée 
par  ces  agents  oxydants. 

Le  coton-poudre  imprégné  d'un  corps  inerte,  lequel  est 
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liquide^  ou  qui,  élant  solide  à  la  température  ordinaire,  a 
été  incorporé  à  l'état  liquide  avec  sa  masse,  perd  beaucoup 
plusdesa  sensibilité  à  la  détonation  que  lorsqu'il  est  mélangé 
avec  un  poids  correspondant  d'un  solide  incorporé  comme 
tel.  La  cause  de  ce  résultat  est  évidemment  réciproque  de 
celle  qui  empêche  la  diminution  de  sensibilité  de  la  nitro- 
glycérine, lorsqu'on  la  mélange  avec  une  proportion  con- 
sidérable d'un  corps  inerte  solide.  C'est  le  liquide  inerte 
qui  enveloppe  chacune  des  particules  du  corps  explosible 
solide,  qui  l'isole  de  ses  voisines,  et  oppose  par  suite  de  la 
résistance  à  la  transmission  de  la  détonation,  tandis  que, 
dans  le  cas  de  la  nitroglycérine,  c'est  l'agent  explosible 
liquide  qui  enveloppe  le  solide  inerte  et  qui ,  par  consé- 
quent, reste  continu  dans  toute  la  masse. 

L'absorption  de  3  pour  loo  d'eau  par  le  coton-poudre, 
en  sus  des  2  pour  100  d'eau  qu'il  contient  à  l'état  normal, 
rend  douteuse  la  détonation  de  cette  substance,  au  moyen 
de  l'agent  détonant  ordinaire.  Ainsi,  il  a  été  impossible, 
au  moyen  de  i  gramme  de  fufminate  de  mercure  ren- 
fermé dans  une  enveloppe  métallique,  de  déterminer 
l'explosion  des  disques  secs  de  coton-poudre  qu'on  avait 
imprégnés  d*huile  ou  de  suif.  Toutefois,  on  a  pu  faire 
détoner  le  coton-poudre  humide,  en  augmentant  considé- 
rablement la  charge  du  fulminate  initial,  et  M.  E.-O. 
Brov?n,  préparateur  de  M.  Abel,  a  eu  Tidée  d'appliquer 
le  coton-poudre  sec,  lui-même,  au  développement  de  la 
force  explosible  de  cette  substance  comprimée,  et  à  l'état 
humide. 

Une  série  d'expériences  bien  précises  ont  montré  que, 
lors  même  que  le  coton-poudre  comprimé  contient  jusqu'à 
17  pour  100  d'eau,  on  peut,  bien  que  ce  ne  soit  pas  avec 
une  certitude  absolue,  en  déterminer  la  détonation  par 
l'explosion  de  6^',  5  de  coton-poudre  compacte  et  séché  à 
Tair,  l'explosion  initiale  étant  provoquée  par  la  quantité 
ordinaire  de  fulminate  mis  en  contact  immédiat  avec  le 
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dans  les  mêmes  conditions.  Quant  aux  effets  mécaniques 
obtenus  par  la  détonation  de  ces  substances  humides  ou 
mouillées,  de  nombreuses  expériences  comparatives  sur 
une  petite  ou  sur  une  grande  échelle  ont  démontré  qu^ils 
ne  sont  point  amoindris,  lorsqu'on  les  emploie  à  Tétat 
mouillé.  Il  parait  donc  que  la  perte  d'expansion  des  gaz 
engendrés,  résultant  de  la  dépense  de  chaleur  absorbée 
par  la  vaporisation  de  Peau,  serait  compensée  par  le  vo- 
lume additionnel  de  vapeur  d'eau  qui  en  résulte.  Cepen- 
dant, une  plus  grande  vivacité  d'action,  lorsqu'on  fait 
détoner  le  coton-poudre  ou  des  préparations  de  cette  sub- 
stance à  l'état  mouillé,  a  décidément  démontré  ceci,  qui 
s'accorde  parfaitement  avec  les  observations  faites  au  début 
de  ces  recherches  :  moins  une  masse  de  matière  explosible 
donnée  est  susceptible  de  compression,  lorsqu'on  la  soumet 
à  l'action  d'une  détonation  initiale  suffisante,  plus  la  déto- 
nation se  transmet  facilement,  et  plus  est  soudaine  la  trans- 
formation du  solide  en  gaz  et  en  vapeur.  Lorsque  l'eau 
remplace  l'air  dans  les  masses  comprimées,  la  transmission 
de  la  détonation  est  évidemment  favorisée  par  le  surcroit 
de  résistance  au  mouvement  qu'opposent  les  particules  à 
l'instant  où  elles  sont  exposées  à  la  force  de  détonation. 

En  congelant  le  coton-poudre  comprimé  et  mouillé^  on 
le  rend  aussi  susceptible  de  détoner  que  les  mélanges  de 
coton-poudre  avec  des  sels  solubles  cristallisés,  auxquels  il 
devient  tout  à  fait  semblable  par  la  solidification  de  l'eau. 

Le  fulminate  de  mercure  et  des  mélanges  de  cette  sub- 
stance avec  du  chlorate  de  potassium  détonent  facilement 
par  l'explosion  de  petites  charges  de  fulminate  en  vase 
clos,  lorsqu'on  mêle  à  ces  substances  la  quantité  d'eau  né- 
cessaire pour  les  convertir  en  masses  pâteuses^  ainsi 
194  grammes  de  fulminate  sec  ont  infailliblement  déterminé 
l'explosion  de  la  substance  pâteuse  à  une  distance  de  38  mil- 
limètres. Le  coton-poudre  bien  pulvérisé  et  converti  en 
pâte  avec  de  l'eau  ne  s'est  pas  montré  susceptible  de  dé- 
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toner,  même  dans  des  circonstances  bien  plus  favorables 
que  celles  dont  on  vient  de  parler;  car  le  mélange  était 
placé  dans  des  cylindres  de  feuilles  de  zinc  ou  d'étain  ou- 
verts à  Tune  des  extrémités,  et  au  milieu  desquels  on  pro- 
voquait Texplosion  d'un  disque  de  coton-poudre  sec  au 
moyen  de  l'agent  détonant  ordinaire. 

Mais  si  Ton  charge  des  vases  de  fer  forgé  avec  du  coton- 
poudre  comprimé  et  mouillé,  de  telle  sorte  que  la  charge 
initiale  de  coton-poudre  en  soit  immédiatement  enveloppée 
et  que  Ton  remplisse  d'eau  les  petits  espaces  qui  séparent 
les  masses,  la  charge  étant  alors  submergée,  l'explosion  se 
produit  avec  certitude  et  donne  des  résultats  plus  grands  que 
ceux  qui  seraient  produits  par  cette  substance  à  l'état  sec, 
dans  les  mêmes  conditions.  Pourvu  que  la  dispersion  de  la 
force,  par  la  transmission  dans  Teau,  soit  retardée  à  l'in- 
stant de  la  première  détonation,  ou  par  la  matière  dont  est 
formée  l'enveloppe,  ou  par  la  pression  d'une  colonne  d'eau 
considérable,  la  détonation  du  coton-poudre  comprimé  et 
mouillé,  immergé  dans  l'eau,  les  masses  étant  séparées  de  la 
chaire  initiale  et  des  masses  contiguës  par  des  couches 
minces  de  ce  liquide  mêlé  de  coton-poudre,  s'accomplit 
toujours  avec  certitude.  On  aobtenudes  résultats  tout  àfait 
égaux  à  ceux  produits  par  les  charges  renfermées  dans  de 
forts  vases  de  fer  forgé,  en  n'employant  que  des  enveloppes 
de  feuilles  d'étain  ou  des  sacs,  ou  même  de  simples  filets  de 
pêche  qui  servent  uniquement  à  retenir  compactes  les 
masses  qui  composent  la  charge.  Toutefois,  si  l'on  néglige 
cette  dernière  condition  ou  que  la  profondeur  de  l'immer- 
sion de  la  charge  soit  insuffisante,  la  détonation  ne  se 
produit  pas,  même  lorsqu'on  emploie  pour  la  réaliser  une 
charge  détonante  relativement  puissante. 

La  manière  soudaine  et  complète  avec  laquelle  la  déto- 
nation se  transmet  à  travers  de  petits  espaces  d'eau,  dans 
les  expériences  faites  avec  des  enveloppes  de  fer  forgé, 
a   amené   l'auteur   a   essayer  d'appliquer   l'eau   comme 
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véhicule  pour  de  petites  charges  détouantes,  destinées 
à  briser  ou  à  faire  éclater  des  obus  de  fer  forgé  en 
fragments  nombreux  et  relativement  uniformes.  On  fait 
ainsi  remplir  à  Tobus,  ou  projectile  creux  de  la  con*- 
struction  la  plus  simple,  les  fonctions  des  obus  Shrapnel, 
ou  à  segments,  dont  la  construction  est  relativement  plus 
compliquée.  Les  résultats  obtenus  ont  fourni  de  remar- 
quables exemples  de  la  transmission  de  la  force  par  Peau^ 
et  peuvent  devenir  d'une  importance  pratique  considé- 
rable. Les  effets  destructifs  produits  par  de  petites  chaînes 
détonantes,  lorsqu'on  en  détermine  l'explosion  dans  des 
obus  remplis  d'eau,  et  parfaitement  clos,  sont  propor* 
tionnés  non-seulement  à  la  quantité  de  matière  explosible 
employée,  mais  aussi  à  la  soudaineté  du  choc  communiqué 
à  Teau  par  Texplosion.  Ainsi,  la  détonation,  dans  un  obus 
rempli  d'eau,  de  7  grammes  de  coton-poudre  comprimé, 
fait  éclater  Tobus  en  un  nombre  de  fragments  près  de 
8  fois  plus  grand  que  celui  des  fragments  obtenus  par  l'ex- 
plosion, dans  un  obus  pareil,  de  toute  la  charge  de 
poudre  ordinaire  qu'il  était  capable  de  contenir,  c'est-à- 
dire  368^', 5.  Lorsque  dans  un  de  ces  obus,  au  lieu  de 
la  petite  charge  de  colon-poudre  comprimé,  on  faisait 
détoner  de  la  même  manière  une  charge  4  fois  plus 
forte  (aS^^'yS)  de  poudre  piciique  mélangée  de  salpêtre  et 
de  picrate  d'ammoniaque,  qui  est  aussi  un  agent  explo- 
sible très-violent,  mais  d'une  action  moins  soudaine,  l'obus 
éclatait  en  un  nombre  de  fragments  à  peu  près  égal  â  celui 
produit  par  les  368^^,5  de  poudre  ordinaire  au  lieu  de 
8  fois  ce  nombre,  comme  dans  le  cas  de  7  grammes  de 
coton-poudre.  Les  expériences  avec  des  obus  ont  donné 
lieu  à  plusieurs  autres  observations  d'un  grand  intérêt; 
elles  ont  conduit,  en  outre,  i  quelques  autres  expériences 
analogues  qui  ont  donné  d'importants  résultats. 

En  développant  la  détonation  dans  un  vase  parfaite- 
ment clos,  et  qu'on  a  complètement  rempli  d'eau,  après 
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y  aToir  introduit  la  matière  explosible,  on  peut  r^arder 
la  rësislance  offerte  par  Teau,  à  Tinstant  de  Texplosion, 
comme  semblable  h  celle  que  présenterait  une  masse  tout 
i  fait  solide.  Demâme^  si,  au  lieu  d'eau  seulement,  on 
remplissait  complètement  le  vase,  à  fortes  parois,  d'un 
mélange  d'eau  et  d'une  substance  solide,  par  exemple  d'une 
poudre  bien  fine  ou  d'un  corps  fibreux  divisé  en  parties 
bien  fines,  un  tel  mélange,  à  l'instant  de  la  détonation, 
devrait  aussi  se  comporter  comme  un  solide  très-compacte, 
dans  la  résistance  qu'il  opposerait,  a  l'instant  de  l'ex- 
plosion, à  la  cbarge  détonante  qu'il  renferme.  S'il  en  est 
ainsi,  un  mélange  d'eau  et  de  fibres  de  coton-poudre 
divisé  en  parties  aussi  fines  que  possible ,  renfermé  dans 
un  obus,  devra  détoner  facilement,  parce  qu'à  l'instant  de 
l'explosion  de  la  charge  initiale  les  particules  du  coton- 
poudre  offriront  une  grande  résistance  au  mouvement 
mécanique.  LVxpérience  a  complètement  vérifié  l'exacti- 
tude de  ce  raisonnement,  et  elle  a  démontré  que,  tandis 
que,  dans  toute  autre  condition,  il  est  indispensable  d'em- 
ployer le  coton-poudre  dans  un  état  fortement  comprimé 
pour  en  assurer  la  détonation,  on  peut,  en  le  renfermant 
dans  des  vases  à  fortes  parois,  tels  que  les  obus,  l'employer 
d*une  manière  tout  aussi  efficace  à  l'état  de  division  en 
parties  bien  fines,  pourvu  que  les  espaces  entre  les  parti- 
cules soient  complètement  remplis  d'eau,  la  petite  charge 
qui  détone  étant  immergée  dans  le  mélange  aqueux. 

QUATRIÈME   MÉMOIRE   (extrait). 

Les  résultats  obtenus  dans  les  diverses  expériences  rela- 
tives à  la  transmission  de  la  détonation  ont  amené  l'au- 
teur à  essayer  de  déterminer  la  vitesse  avec  laquelle  se 
transmet  la  détonation  dans  des  conditions  diverses.  Il  s'est 
servi,  pour  cela,  du  chronoscope  électrique,  inventé  par 
le  capitaine  Â.  Nobel,  cet  appareil  ayant  déjà  fourni  des 
résultats  satisfaisants,  dans  la  détermination  de  la  vitesse 
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des  projectiles  dans  rintérieur  d*un  canon,  entre  les  mains 
de  la  Commission  que  le  gouvernement  anglais  avait 
chargée  des  études  sur  les  substances  explosibles. 

Dans  cette  série  d'expériences,  on  a  opéré  avec  du 
coton-poudre  comprimé,  sec  ou  mouillé,  avec  du  coton- 
poudre  mêlé  de  nitrate  de  potassium,  avec  de  la  nitro- 
glycérine ou  de  la  dynamite;  enfin  avec  de  petites  charges 
de  coton-poudre,  insérées  dans  des  tubes,  et  séparées  par 
des  espaces  intermédiaires  considérables.  Les  disques  de 
coton-poudre  sec,  de  coton-poudre  mouillé,  et  ceux  de 
coton-poudre  mélangé  de  nitrate,  employés  dans  ces  expé- 
riences, avaient  en  général  76  millimètres  de  diamètre,  et 
ils  étaient  disposés,  soit  en  rangées  continues  ou  traînées, 
l'un  touchant  l'autre,  soit  en  rangées  espacées  par  des  inter- 
valles définis  et  uniformes.  On  a  aussi  employé  une  rangée 
continue  de  disques,  ayant  3i  millimètres  de  diamètre,  et 
reposant  sur  le  côté,  de  sorte  qu'ils  représentaient  une 
masse  cylindrique  continue.  Au  commencement  de  la  traî- 
née, un  mince  fil  métallique  isolé,  faisant  partie  du  cir- 
cuit électrique  primaire,  et  dont  la  soudaine  rupture  donne 
sur  le  chronoscope  l'indication  électrique  de  la  vitesse  de 
transmission,  était  fortement  tendu  sur  le  premier  disque, 
et  rigidement  fixé  au  contact  immédiat  de  la  substance 
dont  on  voulait  provoquer  l'explosion.  D'autres  fils  métal- 
liques semblables  étaient  fixés  de  la  même  manière,  à  des 
distances  uniformes  de  o",3o4,  o",6o5,  1°, 219  et  i°*,828 
les  uns  des  autres.  Pour  déterminer  la  vitesse  de  transmis- 
sion de  la  détonation  dans  des  tubes,  on  employa  des 
tuyaux  à  gaz  en  fer  forgé,  de  3i  millimètres  de  diamètre; 
on  y  pratiqua,  aux  intervalles  voulus,  de  petites  perfora- 
tions par  lesquelles  on  fit  passer  les  fils  métalliques  isolés. 
Les  disques  de  coton-poudre  auxquels  la  détonation  de- 
vait être  transmise  furent  insérés  dans  les  tubes,  de  ma- 
nière à  les  mettre  en  contact  immédiat  avec  ces  fils  bien 
tendus.  Les  traînées  de  dynamite  furent  arrangées  de  la 
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même  manière  qae  celles  du  coton-poadre)  et  Ton  employa 
celui-ci  en  charges  comprimées  de  76  millimètres  de  lon- 
gueur et  de  a5  millimètres  de  diamètre,  placées  bout  i 
bout,  ou  bien  à  des  distances  définies  les  unes  dei  autres. 
La  nitroglycérine  fut  placée  dans  une  auge  en  forme  de  Y, 
i  travers  les  parois  de  laquelle  on  fit  passer  transversa- 
lement aux  intervalles  voulus  les  fils  métalliques  isolés, 
de  sorte  qu^ils  étaient  immergés  dans  le  liquide  explosible. 
Les  résultats  d'expériences  nombreuses  avec  le  coton- 
poudre  comprimé  ont  démontré  que  la  vitesse  de  trans- 
mission de  la  détonation  d'une  masse  à  l'autre,  lorsqu'elles 
sont  en  contact  immédiat,  varie  entre  53 ao  mètres  à 
6080  mètres  par  seconde,  et  que  cette  vitesse  est  afiectée 
par  la  densité  de  la  matière  explosible,  mais  qu'elle  ne  l'est 
ni  par  la  différence  de  forme,  ni  parla  disposition  de  cha- 
cune des  masses  de  coton-poudre,  ni  par  de  considérables 
variations  dans  le  poids  de  ces  masses.  Les  expériences 
faites  avec  des  disques  de  coton-poudi*e  espacés  ont  démon- 
tré que  la  séparation  des  masses  peut  retarder  la  vitesse  de 
transmission,  et  que  la  mesure  de. ce  retard  est  déterminée 
par  le  rapport  entre  le  poids  de  chacune  des  masses  et 
rétendue  de  Tespace  qui  les  sépare.  Avec  du  coton-poudre 
comprimé,  contenant  i5  pour  100  d'humidité,  on  a  obtenu 
des  résultats  qui  indiquaient  une  vitesse  de  transmission 
de  la  détonation  légèrement  supérieure  à  celle  qui  est 
donnée  par  cette  substance  de  même  densité  prise  à  Tétat 
sec.  Mais  lorsqu'on  emploie  du  coton-poudre  saturé  d'eau, 
la  vitesse  de  transmission  de  la  détonation  augmente  d'une 
manière  très-sensible  ;  elle  était  d'environ  6097  mètres  par 
seconde,  avec  du  coton-poudre,  lequel,  dans  l'état  sec, 
donna  une  vitesse  de  transmission  d'environ  53 20  mètres. 
Avec  du  coton-poudre  nitrate,  mélange  comprimé  de 
cette  substance  et  de  salpêtre,  la  vitesse  de  transmission, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  est  décidément  inférieure 
à  celle  qu'on  obtient  avec  la  substance  pure  à  l'état  sec; 
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elle  varie  entre  47^2  mètres  et  4864.  mètres  par  seconde. 

Les  résultats  obtenus  avec  la  dynamite  et  la  nitrogly* 
cërine,  comparés  à  ceux  que  donne  le  coton-poudre,  pré- 
sentent des  différences  fort  intéressantes,  que  Ton  doit 
attribuer  à  la  nature  liquide  de  la  substance  explosible. 
La  dynamite  employée  était  sous  forme  de  rouleaux  on 
cylindres  comprimés,  semblables  en  fermeté  et  en  solidité 
à  de  l'argile  ferme,  mais  peu  plastique.  On  forma  des 
rangées  ou  traînées  de  ces  charges  juxtaposées  bout  à  bout, 
et  pressées  ensemble  de  manière  à  ne  former  que  des  masses 
continues  de  8"^,  533  et  de  1:2°^,  80  de  longueur.  On  les  fit 
détoner  au  moyen  d'une  amorce  fulminante  du  même 
genre  que  celle  qu^on  avait  employée  pour  lecoton-poudre, 
insérée  dans  un  petit  cylindre  de  coton-poudre  ou  dans  une 
cartouche  de  dynamite,  et  que  Ton  plaça  à  Tune  des  extré- 
mités de  la  traînée.  La  vitesse  de  transmission  de  la  détona- 
tion varia  entre  59:28  mètres  et  6566  mètres  par  seconde  ; 
elle  était  par  conséquent  décidément  supérieure  à  celle  ob- 
tenue avec  du  coton-poudre  sec  comprimé,  et  bien  certai- 
nement égale  à  celle  obtenue  avec  du  coton-poudre  saturé 
d'eau. 

Cependant,  la  séparation  des  cartouches  ou  cylindres  par 
des  intervalles  de  i3  millimètres  eut  pour  effet  un  retard 
bien  plus  considérable  que  celui  qui  était  résulté  d'une 
séparation  identique  pour  des  masses  de  coton-poudre 
comprimé.  La  vitesse  moyenne  de  transmission  le  long 
des  masses  de  dynamite  espacées,  dans  une  expérience 
remarquable  par  la  grande  uniformité  de  la  vitesse  dans  les 
différentes  parties  de  la  traînée,  ne  fut  que  de  1896  mètres 
par  seconde.  Avec  des  masses  de  coton-poudre  du  même 
poids  et  de  la  même  longueur  que  les  cartouches 
de  dynamite,  et  séparées  par  des  intervalles  de  1 3  milli- 
mètres, la  vitesse  moyenne  de  transmission  (dans  deux 
expériences,  fut  de  près  de  5 180  mètres  par  seconde.  En 
employant  la  nitroglycérine  à  Tétat  pur,  c^est-à-dire 
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liquide,  la  détonation  ëtant  déterminée  k  une  extrémité 
des  traînées,  au  moyen  d'une  cartouche  de  dynamite,  la 
vitesse  de  transmission  obtenue  ne  fut  que  de  1672  mètres 
par  seconde.  Ces  résultats  furent  les  mêmes  dans  deux 
expériences,  bien  que,  dans  Tune  d'elles,  la  quantité  de 
nitroglycérine  sur  une  longueur  donnée  de  la  traînée  fût 
double  de  celle  employée  dans  l'autre  (^). 

lise  pourraitque,  si  Ton  augmentait  considérablement  la 
quantité  de  nitroglycérine  employée,  la  vitessede  transmis- 
sion de  la  détonation  augmentât  aussi  ;  mais  il  n'y  a  pas  de 
doute  que  la  mobilité  et  l'élasticité  du  liquide,  et,  par  suite, 
la  facilité  avec  laquelle  il  cède  à  une  force  mécanique, 
lorsquMI  n'est  pas  renfermé,  n'agissent  de  manière  à  con- 
trarier la  transmission  de  la  détonation  dans  une  masse  de 
nitroglycérine,  librement  exposée  â  l'action  du  détonateur. 

M.  Abel  espère  avoir  les  moyens  et  l'occasion  d'étendre 
ces  intéressantes  expériences,  et  de  rechercher  quel  serait 
VeSet  produit  sur  la  vitesse  de  transmission  de  la  détona- 
don  le  long  de  masses  continues  de  nitroglycérine  aussi  bien 
que  de  coton-poudre,  ces  agents  explosibles  étant  renfermés 
dans  des  vases  clos,  tels  que  des  tubes  à  parois  épaisses. 

Les  détails  numériques  fournis  par  ces  expériences 
prouvent  suffisamment  la  confiance  que  méritent  les  résul- 
tats obtenus  dans  les  déterminations  de  vitesse;  ils  dé- 
montrent l'uniformité  de  vitesse  dans  la  transmission  de  la 
détonation  le  long  de  traînées  d'une  longueurconsidérable, 
composées  de  masses  distinctes  de  la  substance  explosible, 
même  lorsque  des  intervalles  séparent  ces  masses  les  unes 
des  autres.  Avec  des  traînées  de  ia"*,i8  à  i5^^23  de  lon- 
gueur, la  détonation  voyageait,  pour  les  deux  derniers 


(')  La  quantité  de  iiitro(;lycérine  employée  sur  une  longueur  donnée  de 
U  traînée  correspondait  à  celle  qu'on  arait  employée  dans  certaines  expé- 
riences faites  avec  le  coton -poudre  et  qui  avaient  donné  pour  résultat 
une  vitesse  de  transmission  de  la  détonation  variant  entre  5487  mètres  et 
6400  mètres  par  seconde. 
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mètres,  avec  la  même  vitesse  qae  dans  la  première  partie 
de  la  traînée. 

Les  chiffres  suivants  représentent  les  vitesses  de  trans- 
mission de  la  détonation  le  long  d'une  traînée,  composée 
de  disques  de  coton-poudre  comprimé,  contenant  3o  pour 
loo  d'eau;  ces  vitesses  étant  mesurées  à  des  intervalles  suc- 
cessifs de  1*^,85  étaient  :  SpaS^^S;  5925"^,3;  5901*^,8  ; 
6o84",3. 

Il  n'en  était  pas  ainsi  de  la  transmission  de  la  déto- 
nation dans  des  tubes  à  des  masses  de  coton-poudre  sé- 
parées par  de  grands  intervalles.  Le  temps  écoulé  entre 
la  détonation  de  la  charge  initiale  k  l'une  des  extrémités 
du  tube  et  celle  de  la  première  charge  placée  à  i  mètre  de 
distance  était  quelque  peu  variable  et  correspondait  k  une 
vitesse  de  3ooo  mètres  à  3900  mètres  par  seconde  ;  la  vi- 
tesse de  transmission  subséquente  d'une  charge  â  l'autre 
était  passablement  uniforme,  mais  considérablement  infé- 
rieure, la  moyenne  n'étant  que  de  1800  mètres  par  seconde. 

Dans  une  expérience  faite  avec  des  charges  réduites,  la 
détonation  se  transmit,  comme  à  l'ordinaire,  aux  trois  pre- 
mières masses  séparées;  mais  la  quatrième  masse  et  les 
suivantes  firent  simplement  explosion  sans  détoner.  Les 
portions  du  tube  où  elles  étaient  placées  ne  furent  point 
endommagées,  mais  les  fils  métalliques  furent  brisés  à  Ten- 
droit  occupé  par  chacune  des  charges,  indiquant  une  vitesse 
de  transmission  de  Vexplosion  d'une  masse  à  l'autre  de 
45o  mètres  à  64o  mètres  par  seconde. 

Ces  expériences,  effectuées  avec  des  tubes,  ont  montré 
que,  lorsqu'il  existe  entre  la  quantité  de  la  substance  cx- 
plosible,  le  diamètre  du  tube  et  l'intervalle  qui  sépare  les 
charges,  un  rapport  suffisant  pour  assurer  la  transmission 
de  la  détonation,  la  vitesse  de  cette  transmission  est  d'en- 
viron le  tiers  de  celle  que  l'on  obtient  en  opérant  sur  une 
masse  continue  ou  sur  ttne  traînée  de  masses  de  la  même 
substance. 


k%%«%« 
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NOTB  SUR  LE  BLED  ÉGYPTIEN; 

Par  m.  UsMiii  db  FONTENAT. 


Â  une  époque  qui  parait  remonter  à  quinze  cents  ans 
avant  Jésus-Christ,  et  avec  trois  éléments  seulement,  le 
sable,  le  natron  et  la  chaux,  auxquels  étaient  ajoutées  de 
petites  proportions  d'oxyde  de  cuivre ,  les  Egyptiens 
fabriquaient  trois  produits  bien  distincts,  et  dont  les 
usages  étaient  très-diflérents  : 

Premièrement  du  verre,  que  Toxyde  de  cuivre  colorait 
en  bleu,  en  vert  ou  en  rouge  ; 

Ensuite  une  très-belle  et  brillante  glaçure  pour  recou- 
vrir leurs  figurines  en  pâte  céramique  ou  en  grès  taillé  ; 

Et  enfin  une  couleur  bleue  pour  la  peinture,  dont  les 
anciens  ont  fait  usage  pendant  une  période  de  plus  de 
deux  mille  ans,  et  dont  les  modernes  eux-mêmes  ont 
quelquefois  tiré  parti. 

C'est  cette  couleur,  sorte  d'imitation  du  lapis-lazuli, 
qui  fait  Tobjet  de  la  présente  Note. 

On  la  rencontre  fréquemment  dans  les  ruines  de 
Thébes  et  à  Alexandrie  ;  les  murailles  des  nécropoles 
souterraines  de  Saqqnara  près  Memphis  en  sont  recou- 
vertes, et  nous  nous  sommes  assuré  que  les  peintures 
bleues  qui  décorent  les  sarcophages  égyptiens  du  Musée  du 
Louvre  ont  été  exécutées  à  Taide  de  cette  même  substance. 

D'après  Théophraste  (^)  les  Egyptiens  employaient 
dans  la  peinture  trois  espèces  de  bleu  : 

Les  deux  premiers  venaient  Tun  de  Chypre,  Fautre 
du  pays  des  Scythes  :  c'étaient  des  bleus  naturels. 

Le  troisième  se  fabriquait  artificiellement,  au  moyen 
du  feu  (îgnem  experti) . 

(*)  TiitOPHRÂfiTi,  Tretitidts  Pierres^  Tl%fi  Xi6«f. 

Anm.  de  Chim.  ei  de  Ph/s.,  5*  ftérie,  t.  II.  (  Juin  1874.)  1 3 


ig4  B*    »B  FONTENÀT. 

Il  aurait  été,  d'après  cet  auteur,  découvert  dès  la  plus 
haute  antiquité  par  un  roi  d'Egypte  dont  les  vieux  histo- 
riens de  son  époque  avaient  conservé  le  nom.  La  couleur 
était  broyée  dans  Teau  au  sortir  du  feu,  et  Ton  en  tirait 
quatre  nuances  distinctes,  les  poussières  les  pltts  fines 
donnant  les  tons  les  plus  clairs. 

Les  traductions  d'inscriptions  hiéroglyphiques  publiées 
par  les  égyptologues  modernes  font  souvent  mention  du 
lapis  vrai  et  imité. 

Ce  lapis  imité  parait  n'être  autre  chose  que  le  hleu 
égyptien  dont  parle  Théophraste  :  d'ailleurs  les  spéci- 
mens de  ce  curieux  composé,  que  Ton  retrouve  dans  les 
plus  anciennes  ruines,  ne  laissent  subsister  aucun  doute 
sur  son  antiquité. 

Pendant  longtemps  les  Egyptiens  eurent  le  monopole 
de  sa  fabrication.  Un  centre  de  production  établi  a 
Alexandrie  en  répandait  parmi  toutes  les  nations  avec 
lesquelles  les  Egyptiens  entretenaient  directement  ou  indi- 
rectement des  relations  commerciales.  C'est  ainsi  qu'on  le 
retrouve  sur  les  côtes  de  l'Asie  Mineure,  en  Italie,  et  même 
en  France  dans  certains  oppidum  gaulois. 

Pline  (*)  et  Vîtruve  nous  apprennent  que  les  Romains 
en  faisaient  grand  usage  soit  comme  pierre  d'ornement, 
soit  comme  couleur  pour  la  peinture.  On  appelait  cette 
matière  cœruleum  ou  venefum  cœruleurriy  car  elle  servait, 
entre  autres,  à  décorer  les  chars  et  les  insignes  d'une  des 
factions  du  cirque,  celle  des  Vénètes, 

On  la  tira  d'Alexandrie  jusqu'à  l'époque  où  un  Romain 
nommé  Vestorius,  ayant  découvert  le  secret  de  sa  prépa- 
ration, en  établit  une  fabrique  à  PouzzoUes.  Vitruve  en  a 
publié  la  composition  (')  : 

«  Pour  faire  le  cœruleum,,  nous  dit-il,  on  broie  du 


(*)  Pli:(E,  Histoire  naturelle,  liv.  XXXV. 

(•)  ViTHCVi,  De  Arehitectura,  lib.  Vfl,  cap.  V. 
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sable  avec  de  la  Qeur  de  natron,  et  l'on  y  ajoute  de  la 
limaille  de  cuivre.  On  pétrit  la  matière  avec  les  mains 
sotis  forme  de  petites  boules  qu'on  dessèche,  et  qu'on 
place  ensuite  dans  un  creuset  au  milieu  de  la  fournaise. 
Là  le  cuivre  et  le  sable,  par  la  violence  du  feu,  se  commu- 
niquent réciproquement  ce  qui  ressue  de  Tun  et  de  Tautre 
[i'nter  se  dando  et  accipiendo  sudores)^  quittent  chacun 
leur  propre  nature  et  se  changent  en  un  corps  qui  est  le 
bleu  d'azur.  » 

On  remarquera  que  l'auteur  latin  prend  soin  de  nous 
apprendre  que  la  matière  ne  doit  pas  fondre,  mais  simple- 
ment se  fritler  'y  c'est  ce  que  conCrment  la  synthèse  et 
même  le  simple  examen  des  échantillons  de  bleu  antique. 
Il  est  fait  mention  pour  la  dernière  fois  du  cœruleum, 
comme  produit  industriel,  dans  le  livre  des  Origines 
d'Isidore  de  Séville  (*).  Nous  y  voyons,  en  outre,  que  le 
cuivre  n'est  point  introduit  tel  quel  dans  la  composition, 
mais  qu'il  doit  cire  préalablement  brûlé  à  Tair  [cyprittm 
adustiim). 

Ces  témoignages  suflGsent  pour  montrer  Timportance 
que  les  anciens  attachaient  à  cette  couleur  maintenant 
tombée  dans  l'oubli. 

Quand  Davy  fut  envoyé  k  Rome  par  le  prince  régent 
d'Angleterre  pour  dérouler  les  manuscrits  carbonisés  de 
Pompcï  et  d'Herculanum,  il  fit,  comme  on  le  sait,  une 
étude  complète  des  couleurs  employées  par  les  peintres  de 
Tantiquité.  Il  retrouva  un  assez  grand  nombre  d'échan- 
tillons de  bleu  égyptien  ou  de  Vestorius  dans  les  ruines 
des  bains  de  Titus  et  dans  les  excavations  des  fouilles  de 
Pompeï^  cette  couleur  fixa  particulièrement  son  attention  ; 
«  car,  dit-il,  le  principe  de  sa  composition  est  parfait^ 
savoir,  celui  d'incorporer  la  couleur  dans  une  masse  qui 


(')  IsiDWiB,  Orig.,  lib.  XXVn. 

l3. 
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ressemble  à  de  la  pierre  de  manière  k  prévenir  l'action 
décomposante  des  éléments  ». 

Davy  constata  Vinaltérabilité  de  cette  matière  par  les 
acides,  il  en  fit  l'analyse  qualitative  et  trouva  qu'elle 
était  composée  de  silice,  de  soude,  d'alumine,  de  chaux  et 
diOXjde  de  cuivre  (*). 

.  Quant  à  la  synthèse,  elle  fut  entreprise  vingt  ans  pins 
tard  par  M.  Darcet,  qui  obtint  une  substance  tout  a  fait 
analogue  au  bleu  d'Egypte*,  mais  il  parait  avoir  tenu 
ses  procédés  secrets,  car  on  n'en  trouve  pas  trace.  Il  essaya 
d'ailleurs  d'utiliser  sa  découverte  en  introduisant  cette 
nouvelle  matière  colorante  dans  l'industrie  des  papiers 
peints. 

Nous  publions  ici  les  résultats  des  recherches  que  nous 
avons  faites  sur  ce  sujet,  dans  le  laboratoire  de  M.  Peligot, 
au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers. 

Les  échantillons  de  bleu  antique  que  nous  avons  exa* 
minés  viennent  les  uns  d'Autun,  où  on  les  a  découverts 
dans  les  ruines  d'une  boutique  de  peintre  romain,  les 
autres  de  l'oppidum  gaulois  de  Bibracte  (Mont-Beuvray), 
ou  depuis  1866  M.  Bulliot  fait  pratiquer  chaque  année 
des  fouilles  qui  ont  donné  les  résultats  les  plus  intéres- 
sants pour  TArchéologie.  Ces  travaux,  qui  nécessitaient 
des  terrassements  assez  considérables,  d^abord  entrepris 
aux  frais  de  l'ancienne  liste  civile,  ont  été  continués 
depuis  1870,  grâce  au  concours  du  Ministère  de  Tln- 
struction  publique.  La  plupart  des  objets  mis  à  décou- 
vert sont  déposés  au  Musée  de  Saint-Germain  et  l'on  y 
trouve  plusieurs  spécimens  de  la  substance  dont  nous 
parlons. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  petites  boules  de  la  gros- 
seur d'une  bille  d'écolier,  à  texture  cellulaire,  rudes  au 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  !'•  série,  t.   XCVI. 
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toucher  et  s*écrasant  facilement  sous  le  pilon  du  mortier. 
Sa  poussière  est  d'un  beau  bleu  turquoise,  mais  qui  perd 
beaucoup  de  son  intensité  quand  on  la  porphyrise  fine- 
ment. 

Sous  le  microscope  on  y  distingue,  semés  çà  et  là,  de 
petits  grains  blancs  de  silice  non  combinée.  Au  chalumeau 
elle  donne  naissance  à  une  fritte  brunâtre,  et  Ton  obtient 
les  réactions  du  cuivre.  Cette  poussière  est  d'ailleurs  très- 
peu  altérable  par  les  acides  même  concentrés. 

L'analyse  quantitative  d'un  des  échantillons  nous  a 
donné  les  nombres  suivants  : 

Silice 70,25 

Oxyde  de  cuivre 16, 44 

Fer  et  alumine 2,36 

Chaux 8,35 

Soude 2,83 

100,23 

En  faisant  un  mélange  intime  de 

Sable  blanc .  70  parties 

Oxyde  de  cuivre i5       » 

Craie 25       « 

Carbonate  de  soude  sec 6       » 

nous  avons  obtenu  une  fritte  bleue,  tout  à  fait  analogue 
au  cœruleum  pour  la  couleur,  la  texture  et  l'inaltérabilité. 
La  conduite  du  feu  demande  certaines  précautions  qui 
nous  ont  paru  indispensables  pour  la  bonne  réussite  de  l'o- 
pération. Il  faut  chauffer  très-lentement  et  progressivement 
jusqu'à  une  température  comprise  entre  qSo  et  1000  de- 
grés qu'il  ne  faut  point  dépasser,  mais  maintenir  pendant 
quelque  temps.  On  ferme  ensuite  toutes  les  ouvertures  du 
moufHe  et  on  laisse  refroidir.  La  coloration  se  développe 
d'abord   à  la  surface  des  boules  et  pénètre  progressive- 
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ment  jusqu'au  centre,  mais  avec  une  extrême  lenteur  : 
aussi  faut-il,  la  plupart  du  temps,  répéter  deux  fois  l'o- 
pération pour  teindre  toute  la  masse. 

Si  Ton  dépasse  la  température  indiquée  plus  haut,  la  ma- 
tière passe  immédiatement  au  vert  sale,  puis  au  brun,  et 
enfin  produit  un  vert  noir  à  poussière  verte. 

En  augmentant  la  proportion  de  carbonate  de  soude 
sec  au  delà  de  7  pour  100,  nous  n'avons  point  obtenu  de 
bons  résultats,  même  en  chauffant  à  une  température  moins 
élevée  ;  en  la  diminuant,  la  coloration  devient  de  plus  en 
plus  pâle. 

Quant  à  la  chaux,  ses  proportions  peuvent  varier  dans 
des  limites  beaucoup  plus  étendues;  toutefois,  on  ne  doit 
point  les  exagérer,  de  peur  de  donner  trop  de  fusibilité  à 
la  masse,  cas  auquel  on  obtient  encore  un  ton  vert. 

Dans  les  divers  échantillons  que  nous  avons  examinés,  la 
proportion  de  silice  variait  de  60  à  yo  pour  100  ;  celle  de 
la  chaux  atteignait  quelquefois  18  à  20  pour  100  :  quant  à 
la  teneur  en  oxyde  de  cuivre,  elle  était  de  1 2  à  18  pour  100. 

Il  est  assez  probable,  étant  donnée  la  composition  du 
natron  d'Egypte,  que  les  anciens  fabricants  employaient 
pour  faire  leur  azur  le  mélange  suivant  : 

Natron i  partie. 

Cuivre  brûlé 2  parties. 

Craie 4       " 

Sable 8       - 

M.  Darcet,  qui  étudia  les  bleus  trouvés  en  Egypte,  parait 
avoir  employé  un  dosage  analogue  dans  ses  reproductions 
synthétiques;  car  un  fragment  que  nous  en  avons  analysé 
contenait: 


BLEU  égtptibu  199 

Silice 60 , 1 3 

Chaux i7>2i 

Oxyde  de  cuivre '7>92 

Fer  et  alumine. .....  1 ,01 

Soude 3|65 

Magnésie traces 

99»93 

Si  l'on  examine  altentivement  avec  une  forte  loupe  la 
poussière  obtenue  en  désagrégeant  grossièrement  le  bleu 
antique,  on  remarque  que  les  grains  de  sable  employés 
dans  la  composition  ont  conservé  leur  apparence  cristalline 
et  leur  transparence,  et  qu'ils  sont  comme  teints,  mais  su- 
perficiellement seulement  :  toutefois,  il  est  vraisemblable 
qu'il  y  a  là  autre  chose  qu'un  phénomène  d^  teinture,  et 
que  la  paroi  siliceuse  du  grain  est  réellement  combinée 
aux  autres  éléments  ^  car  il  est  difficile  d* admettre  qu'une 
couleur  produite  par  la  soude,  la  chaux  et  Foxyde  de 
cuivre,  et  simplement  fixée  sur  le  quartz,  puisse  offrir  une 
telle  résistance  aux  agents  chimiques. 

Ainsi  que  parait  le  prouver  un  spécimen  conservé  au 
Musée  de  Sèvres,  le  bleu  égyptien  prend  quelquefois  nais- 
sance accidentellement  sur  la  sole  des  fours  où  l'on  tra- 
vaille le  cuivre,  de  la  même  façon  que  Foutremer  dans  les 
fours  à  soude. 

Ce  composé,  difficile  à  produire  dans  le  laboratoire, 
s'obtient  assez  facilement  en  faisant  passer,  dans  les  moufles 
à  cuire  les  peintures  sur  porcelaine,  un  mélange  du  genre 
de  ceux  indiqués  plus  haut.  La  température  de  ces  moufles 
s'élève  lentement  et  graduellement  jusqu'au  degré  néces- 
saire à  la  combinaison,  ainsi  que  je  l'ai  expérimenté. 

Ces  expériences  synthétiques  ont  été  exécutées  à  la  Ma- 
nufacture nationale  de  Sèvres,  avec  le  concours  bienveillant 
de  M.  Salvétat. 
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ESSAI  SDR  LES  RÉACTIONS  DE  DOORLE  DÉCOMPOSITION 

PAR  LA  VOIE  SÈCHE  ; 

Par    m.    g.    GUSTAVSON. 


Nous  ne  trouvons  dans  Thistoire  de  la  Chimie  aucun 
exemple  d'une  étude  systématique  des  doubles  échanges 
en  l'absence  de  l'eau,  et  cependant  il  ne  manque  pas  de 
réactions  pareilles.  On  rappellera  ici  la  décomposition 
des  silicates  par  voie  sèche,  la  formation  des  composés 
chlorés  et  bromes,  lors  du  passage  d'un  courant  de  chlore 
ou  de  brome  à  travers  un  mélange  de  composés  oxygénés 
et  de  charbon.  Beaucoup  de  réactions  de  la  Chimie  oi^a- 
nique  et  d'opérations  métallurgiques  sont  aussi  dans  ce 
cas.  Les  chimistes,  comprenant  toute  l'importance  de  l'é- 
tude des  doubles  décompositions  en  l'absence  de  l'eau,  je 
ne  m'arrêterai  que  sur  les  expériences  importantes,  quoique 
peu  nombreuses,  qui  ont  été  faites  dans  le  but  de  déter- 
miner si  la  marche  d'une  réaction  donnée  serait,  en  l'ab- 
sence de  l'eau,  la  même  que  dans  une  dissolution  aqueuse. 

Berthollet  a  bien  compris  que  les  lois  formulées  par  lui 
et  basées  sur  l'insolubilité  des  sels  qui  se  forment  ne  s'ap- 
pliquent qu'aux  échanges  ayant  lieu  dans  les  solutions 
aqueuses,  et  il  en  conclut  judicieusement  que  ces  mêmes 
réactions  peuvent  marcher  dans  un  autre  sens,  lorsqu'elles 
s'accomplissent  en  rabsence  de  l'eau.  Il  cite  comme  preuve 
le  fait  suivant  :  un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et 
de  sulfate  de  baryum  étant  soumis  à  la  fusion  et  traité  par 
l'eau  fournit  une  solution  contenant  du  chlorure  de  ba- 
ryum et  du  sulfate  de  calcium,  pourvu  que  le  lavage  soit 
achevé  promptement.  Il  mentionne  également  que  la  réac- 
tion de  Leblanc,  à  savoir,  la  transformation  du  sulfure 
de  sodium  en  soufre,  au  moyen  de  la  craie,  s'accomplit 
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en  sens  inverse,  au  sein  d'une  dissolution  aqueuse  ('). 
Dulong  essaya  aussi,  un  des  premiers,  d*étudier  compara- 
tivement une  même  réaction  en  présence  et  en  F  absence 
de  Teau.  Ayant  découvert  que  le  sulfate  de  baryum  qu'on 
a  fait  bouillir  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse 
se  transforme  en  carbonate  de  baryum  (*),  il  voulut  savoir 
quelle  réaction  se  passerait  lorsque  les  deux  sels  seraient 
fondus  ensemble;  il  fut  obligé  de  recourir,  après  la  fusion, 
k  l'action  de  Feau  pour  séparer  les  sels  formés;  mais  il 
trouva,  néanmoins,  que  la  décomposition  par  voie  sèche 
allait  plus  loin  qu'en  présence  de  Peau. 

Grotthus  s'énonça  très- clairement  et  très-positivement 
sur  la  dépendance  qui  soumet  les  réactions  au  milieu  am- 
biant. Les  faits  qui  le  démontrent,  dans  sa  manière  de 
voir,  ont  été  découverts  antérieurement  par  Scheele. 
Scheele  (')  remarqua  qu'une  plaque  de  fer  humectée  d'une 
solution  de  sel  de  cuisine  et  abandonnée  pendant  qua- 
torze jours  dans  une  cave  humide  se  couvre  d'une  efflo- 
rescence  de  soude,  tandis  que  des  gouttelettes  de  chlorure 
de  fer  se  rassemblent  sur  sa  partie  inférieure.  Il  y  a  donc 
ici  formation  de  soude  et  de  chlorure  de  fer,  sous  l'in- 
fluence de  l'atmosphère  de  la  cave,  qui  contient  de  la 
vapeur  d'eau  et  de  Tacide  carbonique.  Dans  les  mêmes 
conditions,  la  soude  se  forme  sur  de  la  chaux  humectée 
d'une  solution  de  sel  de  cuisine,  en  même  temps  qu'il  y  a 
production  de  chlorure  de  calcium.  Il  ne  se  forme  pas  de 
soude,  lorsqu'une  plaque  de  plomb  est  traitée  de  la  même 
manière.  En  s'appùyant  sur  ces  faits,  Berthollet  (^)  a  cru 
devoir  compter  Tefflorescence  parmi  les  influences  qui, 
dans  certaines  occasions,  déterminent  le  sens  des  réactions  ; 


(*)  Essai  de  Statique  chimique,  t.  f ,  p.  i33. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  LXXXII,  p.  i33. 
(•)  Mémoire  de  Chimie,  t.  Il,  et  Schweiger*s  Jour n,  fur  Chemie  und  Phy* 
n'A,  t.  XVIll,  p.  ii5. 

{*)  Essai  de  Statique  chimique,  t.  I**",  p.  4o3. 


aoa  G.  ausTATsoH. 

il  a  compare  Tefflorescepce  à  la  cristallisation  et  a  tàchéd'ex* 
pliquer  plusieurs  phénomènes  k  son  aide.  En  1816,  Grot- 
thus  (')  porta  son  attention  sur  un  autre  cAté  de  ces  réac- 
tions de  Schéele,  c'est-à-dire,  sur  la  formation  simultanée 
d'un  sel  ef&orescent  et  d'un  sel  déliquescent;  il  supposa 
que  ce  phénomène  dépend  du  milieu  dans  lequel  la  réaction 
s'effectue,  et  notamment  de  la  présence  de  l'humidité  et  de 
l'acide  carbonique  dans  l'atmosphère  de  la  cave.  Dans  un 
autre  milieu,  les  mêmes  substances  peuvent  réagir  en 
sens  inverse  :  c'est  ainsi  que  les  solutions  aqueuses  de  soude 
et  de  chlorure  de  fer  donnent  du  chlorure  de  sodium  et  du 
carbonate  de  fer.  Ces  idées  amenèrent  Grotthus  à  la  oen- 
clusion  qu'il  est  indispensable  de  tenir  compte  du  milieu 
dans  lequel  la  réaction  s'effectue,  et  il  remarqua,  en  même 
temps,  que  presque  toutes  les  réactions  étudiées  ont  été 
accomplies  au  sein  de  dissolutions  aqueuses,  et  que  par 
conséquent  ces  études  ne  se  rapportent  qu'à  un  cas  exclusif. 
Les  réactions  pareilles  à  celles  de  Schéele  ne  peuvent, 
d'après  la  manière  de  voir  de  Grotthus,  avoir  lieu  que  dans 
le  cas  ou  Fun  des  deux  sels  naissants  est  déliquescent  et 
l'autre  efflorescent ,  à  un  plus  haut  degré  que  les  deux 
substances  primitives  placées  dans  les  mêmes  condi- 
tions. 

Les  recherches  de  Pelouze  (*)  sur  l'action  réciproque 
de  certains  corps  dans  des  solutions  alcooliques  prouvent 
d  une  manière  encore  plus  incontestable  jusqu'à  quel 
point  la  marche  des  réactions  dépend  du  milieu  ambiant, 
et  démontrent  le  caractère  exclusif  de  l'élude  des  réac* 
tions  dans  des  dissolutions  aqueuses.  Il  suffit  de  citer  ici 
les  faits  suivants  :  une  solution  alcoolique  d'acide  chlor- 
hjdrique  décompose  les  carbonates  de  baryum,  de  stron- 
tium, de  magnésium,  de  sodium,  mais  ne  décompose  pas 


(')  Schweiger*s  Journ,  fur  C hernie  und  Physik,  l.  XVIII,  p.  Ii5. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  L,  p.  3i4  et  434;  iSSa. 
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le  carbonate  de  potassium  ;  une  dissolution  alcoolique 
diacide  citrique  décompose  le  carbonate  de  potassium,  sans 
décomposer  les  carbonates  de  baryum,  de  strontium  et  de 
caldom.  Les  propriétés  d'une  dissolution  alcoolique  d'acide 
acétique  sont  tellement  différentes  de  celles  d'une  disso- 
lution aqueuse,  qu'on  semble  avoir  deux  acides  diffé- 
rents :  une  solution  alcoolique  d'acide  acétique  n'agit  pas 
BUT  la  potasse  ou  sur  la  craie,  ni  sur  beaucoup  d'autres  car- 
bonates. Les  lois  de  Berthollet  ne  se  rapportent  donc  qu'à 
un  cas  particulier,  c'est-à-dire  aux  réactions  qui  s'accom- 
plissent en  présence  de  l'eau,  tandis  que,  en  son  absence, 
la  statique  des  réactions  devient  tout  à  fait  diflérente,  et 
ee  dernier  sujet  n'a  presque  pas  été  étudié. 

Pour  l'étude  des  doubles  décompositions,  en  l'absence  de 
Tcaoy  il  est  indispensable  de  choisir  des  combinaisons  ca- 
pables de  former  des  mélanges  liquides  homogènes  et  ne 
donnant  pas  de  produits  insolubles,  lorsque  la  réaction 
s'effectue.  Les  combinaisons  choisies  ne  doivent  pas  non 
plus  se  combiner  entre  elles,  ni  subir  de  dédoublement  par 
l'action  de  la  chaleur  dans  de  certaines  limites  de  tempé- 
rature. Les  propriétés  des  produits  de  la  réaction  doivent 
permettre  la  détermination  rigoureuse  de  leurs  quantités 
respectives.  Ensuite,  il  faut  avoir  égard  à  ce  que  le  vrai  ré- 
sultat de  la  réaction  ne  soit  pas  modifié  par  les  manipula- 
tions ultérieures.  Il  est  à  désirer  aussi  que,  au  début  des 
études,  les  corps  qui  y  sont  soumis  soient  aussi  simples 
que  possible.  Il  n'est  pas  facile  de  trouver  une  série  de 
composés  qui  répondent  à  ces  conditions,  et  c'est  cela, 
sans  doute,  qui  a  retardé  l'étude  des  doubles  décomposi- 
tions en  l'absence  de  l'eau.  J'ai  choisi  pour  ce  but  le  tétra- 
chlorure ou  le  tétrabromure  de  carbone  d'un  coté,  et  de 
l'autre  les  chlorures  ou  les  bromures  de  bore,  d'arsenic, 
d'étain,  de  silicium,  de  titane,  et  enfin  aussi  le  chloroxjde 
et  le  bromoxyde  de  phosphore.  J'employais  le  bromure 
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de  carbone  et  un  des  chlorures  nommés,  ou  bien  le  chlo- 
rure de  carbone  et  un  des  bromures  \  je  chauffais  leur  mé- 
lange jusqu'à  ce  que  la  réaction  fut  accomplie,  et  je  déter- 
minais la  valeur  de  l'échange  qui  avait  eu  lieu  entre  les 
deux  éléments  halogènes.  Cette  méthode  répond  parfai- 
tement aux  conditions  mentionnées  plus  haut.  En  effet, 
les  corps  nommés  sont  liquides  à  la  température  ordinaire 
ou  à  une  température  peu  élevée;  ils  ne  se  combinent 
pas  directement  entre  eux;  le  chlorure  de  carbone  fournit 
un  mélange  homogène  avec  les  bromures  liquides  et  dis- 
sout facilement  ceux  qui  sont  solides  à  la  température  or- 
dinaire; le  bromure  de  carbone  se  dissout  facilement  dans 
les  chlorures  liquides.  Les  mélanges  ne  donnent  pas,  en 
réagissant,  de  produits  solides.  En  outre,  ces  corps  sup- 
portent assez  bien  la  température  de  170  i  180  degrés 
en  l'absence  de  Tair;  ils  sont  relativement  très-simples; 
leurs  poids  atomiques  présentent  une  grande  variété,  de* 
puis  II  (bore)  jusqu'à  118  (étain). 

Ces  composés  forment,  d'après  la  manière  dont  ils  se 
comportent  vis-à-vis  de  l'eau,  deux  groupes  distincts.  Le 
tétrabromure  et  le  tétrachlorure  de  carbone  appartiennent 
au  premier  groupe  :  l'eau,  du  moins,  à  la  température 
ordinaire,  n^agit  pas  sur  eux.  Tous  les  autres  chlorures  et 
bromures  énumérés  plus  haut  entrent  dans  le  second 
groupe;  ils  sont  tous  complètement  et  facilement  décom- 
posés par  l'eau  à  la  température  ordinaire,  avec  forma- 
tion d'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  et  d'acides 
oxygénés  correspondants  :  borique,  silicique,  phospho- 
rique,  tiianique,  arséuieux  etstannique. 

Si  Ton  prend,  par  exemple,  un  mélange  de  chlorure  de 
carbone  et  de  bromure  de  bore,  et  si  on  le  filtre  à  travers 
un  Gltre  de  papier  mouillé,  après  Tavoir  agité  avec  de  l'eau, 
le  chlorure  de  carbone  sera  séparé  en  restant  sur  le  filtre, 
tandis  que  la  solution  filtrée  renfermera  les  produits  de  la 
décomposition  du  bromure  de  bore,  c'est-à-dire  l'acide 
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brombydrique  et  Pacide  borique.  Il  est  clair  qu'en  dosant 
l'acide  bromhydrîque  on  connaîtra  la  quantité  de  bro- 
mure de  bore  contenue  dans  le  mélange. 

Si  Tonrhaufie  ce  même  mélange  de  chlorure  de  carbone 
et  de  bromure  de  bore  pendant  un  certain  temps  et  si  on 
le  traite  ensuite  par  de  l'eau,  la  solution  aqueuse,  outre 
les  acides  bromhydrîque  et  borique,  contiendra  aussi  de 
Tacide  chlorhydrique.  On  remarquera,  en  même  temps, 
qu'une  certaine  quantité  de  bromure  de  carbone  sera 
restée  sur  le  filtre  avec  le  chlorure  de  carbone.  Lorsque 
le  bromure  de  carbone  est  produit  en  quantité  assez 
forte,  il  se  rassemble  sur  le  filtre  sous  la  forme  de  flo- 
cons, qui,  dissous  dans  Talcool,  donnent  des  cristaux  ca- 
ractéristiques -,  il  se  dissout  dans  le  tétrachlorure  de  car- 
bone quand  sa  quantité  est  faible  ;  mais  on  l'obtient  alors 
par  Tévaporation  du  chlorure. 

Un  échange  a  donc  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  mélange  : 
le  brome  du  bromure  de  bore  est  remplacé  en  partie  par 
le  chlore  du  tétrachlorure  de  carbone,  et  une  certaine 
quantité  de  brome  s'unit  au  carbone,  en  prenant  la  place 
du  chlore.  On  n'a  qu'à  doser  le  chlore  et  le  brome  con- 
tenus dans  la  solution  aqueuse  pour  savoir  les  quantités 
de   ces    éléments   qui   se   sont   échangées  mutuellement. 

On  pourra  exprimer  la  quantité  de  brome  remplacée,  en 
centièmes,  en  admettant  que  la  quantité  de  brome  con- 
tenue dans  le  bromure  de  bore  soit  égale  à  loo.  Tout  cela 
peut  s'appliquer  aux  mélanges  du  chlorure  de  carbone 
avec  les  bromures  et  du  bromure  de  carbone  avec  les 
chlorures.  Telle  est  l'idée  fondamentale  de  la  méthode 
que  j'ai  employée.  Je  vais  décrire  les  détails  de  mes  ex- 
périences et  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  l'ordre 
suivant  : 

I.  Substances  employées  pour  les  réactions,  preuves  de 
leur  pureté,  et  quelques  remarques  sur  leurs  propriétés. 

II.  Méthodes  employées  pour  mélanger  le  tétrachlorure 
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de  carbone  avec  les  bromures,  et  le  tëirabromure  de  car- 
boue  avec  les  chlorures,  ainsi  que  la  méihode  employée 
pour  le  chauffage  et  Tanalyse  des  mélanges  obtenus. 

III.  Résultats  des  analyses. 

IV.  Déductions. 

I.  —  Substances  employées  pour  les  RéAcTiOMS. 

i.  Le  chlorure  de  bore,  BCP.  —  Je  préparais  toujours 
cette  substance,  d'après  la  méthode  que  j*ai  décrite  (*). 
Après  avoir  distillé  la  substance,  j'y  ai  trouvé  les  quan- 
tités suivantes  de  chlore  : 

oK',324  de  substance  donnèrent  iK%i86  ÂgCl  etos^ooô 
d*argent  métallique,  c'est-à-dire  91,17  pour  100  de  chlore. 
La  quantité  de  chlore  calculée  pour  BCl'  est  90,63  pour 
100. 

2.  Le  bromure  de  bore,  BBr'.  —  Les  essais  que  j'ai  faits 
pour  obtenir  le  bromure  de  bore  d'après  la  méthode  ana- 
logue à  la  préparation  du  chlorure  ne  m'ont  pas  donné 
de  résultats  satisfaisants.  J'ai  donc  du  recourir  à  la  mé- 
thode de  MM.  de  Ville  et  Wohler.  Après  avoir  décoloré 
par  du  mercure  le  bromure  de  bore  obtenu  et  l'avoir  dis- 
tillé plusieurs  fois,  j'obtins  un  liquide  bouillant  i  90  de- 
grés et  fumant  fortement  à  l'air. 

oS%4^3  de  substance  donnèrent  0^*^,949  AgBr  et  o,oo4 
Ag,  c'esl-à-dirc  96,21  pour  100  de  Br....  BBr'  renferme 
95,61  pour  100  de  Br. 

3.  Le  chlorure  de  silicium.  Si  Cl*.  —  08*^,348  de  sub- 
stance donnèrent  i8'',i47  AgCl  et  ©«""o^  Ag,  c'est-à-dire 
8a, 84  pour  100  de  Cl....  SiCl*  contient  83, 11  pour  100 
de  Cl. 

4.  Le  chlorure  de  titane,  TiCl*.  —  Après  avoir  été  agité 


(')  Journal  de  la  Société  chimique  russe ^  p.  178;  1870. 
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avec  le  mercure,  le  liquide,  fortement  coloré  d'abord,  de- 
vient incoloreetpasseâ  la  distillation  enentieri  4-  i35  de- 
grés. 

o^%336de  substance  donnèrent  iS'',ooa  ÂgCl  etoS'',oo35 
Ag,  c*est*à-dire  74)11  pour  100  de  Cl.  En  prenant  =  48  le 
poids  atomique  du  titane,  on  a  74)73  pour  100  de  Cl  pour 
TiCI^,  et  en  Tadmettant  =  5o,  on  a  73,96  pour  100  de 
Cl. 

5.  Le  chloroocyde  de  phosphore,  PO  CI*.  —  Après  plu- 
sieurs distillations  du  chloroxyde  de  commerce,  j'obtins 
on  produit  b9uillant  de  106  à  107  degrés. 

o*',3i7  de  substance  donnèrento*%884  AgCleto'5',oo3 
Ag,  c'est-à-dire  69,30  pour  100  de  Cl....  POCl'  contient 
69,38  pour  100  de  Cl. 

6.  Le  hromoocjde  de  phosphore,  POBr',  a  été  obtenu 
en  ajoutant  du  brome  goutte  à  goutte  à  un  mélange  de 
tribromure  de  phosphore  et  d'eau  (on  a  pris  les  substances 
en  quanti  tés  correspondant  à  l'équation  PBr*  -f-  H*0  -f-  Br* 
=  POBr*  -H  2  H  Br).  Il  est  indispensable  de  remarquer  qu'à 
zéro  le  tribromure  de  phosphore  ne  réagit  pas  sur  l'eau 
d'une  manière  visible.  Après  plusieurs  rectifications ,  le 
bromoxyde  fut  obtenu  à  l'état  incolore  et  cristallisé. 

is%i96  de  substance  donnèrent  3k%345  AgBr,  c'est-à- 
dire  83, 40  pour  100  de  Br...«  PO'Br  contient  83,6a 
pour  100  de  Br. 

7.  Le  chlorure  d^arsenic^  As  Cl',  et 

8.  Le  chlorure  d^étain,  SnCl^,  ont  été  préparés  en 
faisant  passer  un  courant  de  chlore  au-dessus  des  métaux 
réduits  en  poudre. 

o«',5o9  As  Cl*  donnèrent  l'Sigô  AgCl  et  o8',oo75  Ag, 
c'est-à-dire  58,58  pour  100  de  Cl....  As  CI'  contient  58,68 
pour  100  de  Cl. 

0,394  SnCl^  donnèrent  0,896  Ag  Cl,  c'est-à-dire  54956 
pour  100  de  Cl....  SnCl^  contient  54,6i  pour  100  de  Cl. 

9.  Le  bromure  d* arsenic,  AsBr*. 
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10.  Le  bromure  d^é tain,  SnBr*.  On  peut  préparer  ces 
substances  d'une  manière  très-commode,  en  pesant  les 
quantités  de  brome  sec  et  de  métal  nécessaires  pour  la 
réaction  et  en  mélangeant  le  brome  &  un  volume  de  sulfure 
decarboncy  égal  au  sien. On  ajoute,  peu  à  peu,  à  ce  mélange 
l'arsenic  ou  Tétain  réduits  en  poudre.  La  réaction  est  très- 
vive  au  début  et  il  faut  refroidir  le  mélange,  en  plongeant 
la  fiole  qui  le  contient  dans  un  bain  d'eau  froide;  mais, 
il  faut  sortir  le  ballon  de  l'eau,  dès  qu'environ  les  trois 
quarts  du  métal  sont  ajoutés;  dans  le  cas  contraire,  la 
réaction  ne  s'effectue  que  très-lentement.  La  combinaison 
étant  accomplie,  on  distille  le  sulfure  de  carbone  au  bain- 
marie  et  on  fractionne  le  reste. 

oK'',746  AsBr'  donnèrent  iS%3355  AgBr  et  0,002a  Ag, 
c'e8t->à-dire  76,86  pour  100  de  Br....  AsBr*  contient  76,19 
pour  100  de  Br  ; 

0,679  SnBr^  donnèrent  i^*^,  169  AgBr,  c'est-à-dire 
73,^5  pour  100  de  Br....  SnBr^  contient  73,06  pour  100 
deBr. 

il.  Le  tétrachlorure  de  carbone^  CCI*.  Le  tétrachlo- 
rure de  carbone  de  commerce  a  été  purifié  par  distillation^ 
et  j'ai  dosé  au  moyen  de  l'éthylate  de  sodium  le  chlore 
dans  la  partie  bouillant  d'une  manière  constante  à  78  de- 
grès.  Cette  méthode  de  dosage  employée  par  MM.  Groves 
et  Bolas,  à  propos  du  tétrabromure  de  carbone,  est  très- 
commode  et  peut  s'appliquer  parfaitement  aux  dérivés 
chlorés  du  carbone.  L'éthylate  de  sodium  est  préparé  dans 
le  tube  même  qui  doit  servir  à  la  décomposition  ;  on  y  intro- 
duit le  tétrachlorure  de  carbone  dans  une  petite  boule  aux 
parois  minces,  scellée  à  la  lampe  \  on  ferme  le  tube  et  Ton 
chauffe  de  100  à  lao  degrés  pendant  cinq  ou  six  heures. 
La  réaction  étant  terminée,  on  mélange  le  contenu  du  tube 
avec  beaucoup  d'eau  ;  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  l'on 
dose  la  quantité  de  chlore  dans  le  liquide  à  la  manière 
ordinaire. 
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o8%75i  CCI*  donnèrent  i^%ySy5lAgCl  eto^^ooS  Ag, 
c'est  à-dire  9a,  17  pour  100  de  Cl —  CCI*  contient  92,20 
pour  100  de  Cl. 

12.  Le  tétrabromure  de  carbone,  C  Br*.  Je  préparais 
cette  substance  avec  du  sulfure  de  carbone  et  du  bromure 
dMode,  d'après  la  méthode  de  MM.  Groves  et  Bolas  ('  )•  Je 
puis  confirmer  toutes  leurs  observations.  Cependant,  il  ne 
se  forme  toujours  que  peu  de  tétrabromure  de  carbone. 
5oo  grammes  de  brome  et  60  grammes  de  sulfure  de  car- 
bone produisent  environ  60  grammes  de  bromure  de  car- 
bone, qui  n*est  pas  encore  complètement  pur. 

o*^,ao3  C  Br*  donnèrent  oS'',465  AgBr,  c'est-à-dire  97,04 
pour  100  de  Br....  CBr*  contient  96,39  pour  100  de  Br. 

II.  —  Préparation  des  mélanges,  leur  chauffage  et  mé- 
thode  EMPLOYÉE    pour   l' ANALYSE    DES    PRODUITS    DE    LA 

réaction. 

Je  n'ai  étudié  jusqu'à  présent  que  les  réactions  qui  ont 
lieu  entre  le  tétrachlorure  et  le  tétrabromure  de  carbone 
d'une  part,  et  quelques  chlorures  ou  bromures  métalliques 
de  l'autre,  et  j'ai  employé  chaque  fois  des  quantités  de 
chacune  des  substances  renfermant  les   proportions  équi- 
valentes des  corps  halogènes  :  CBr*  et  SnCl*...  3  CBr*  et 
4  AsCP...  3  CCI*  et  4  POBr%  etc.  Pour  préparer  de 
tels  mélanges,  on  pesait  une  quantité  arbitraire  de  chlo- 
rure ou  de  bromure  métallique  (par  exemple  de   celui 
d'étain,  d'arsenic,  etc.)  dans  une  petite  éprouvetle  dont 
le  bout  supérieur  était  étiré  et  scellé  à  la  lampe.   On 
pesait  ensuite  à   part  dans    un  vase  (un  petit  cylindre 
'  vertical  pour  le  chlorure  de  carbone  et  une  petite  cap- 
sule en  verre  pour  le  bromure  de  carbone)  le  chlorure 
ou  le  bromure  de  carbone,  en  ayant  soin  d'en  prendre  un 
peu  plus  que  la  quantité  calculée  et  on  l'introduisait  dans 


(  *  )  jinitalen  der  Chemie  und  Pharmaeie,  t.  CLVI,  p.  60. 
AnH,deChim.eidePhrs.f5*»érie,iAl.{Jma  1874.)  ^^ 
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Pëprouvette,  après  en  avoir  ouvert,  au  moyen  d'une  ba- 
guette de  verre  rougie  au  feu,  le  bout  étiré  et  marqué 
d'avance  d*un  trait  fait  à  la  lime.  On  scellait  alors  de  nou- 
veau à  la  lampe  le  bout  étiré  de  Téprouvette  et  l'on  pesait 
le  tout  ensemble  avec  le  bout  coupé.  L'augmentation  du 
poids  indiquait  la  quantité  de  cblorure  ou  de  bromure  de 
carbone.  Après  plusieurs  expériences  préliminaires,  il  était 
facile  de  déterminer  approximativement  quelle  quantité  de 
chlorure  ou  de  bromure  de  carbone  il  fallait  prendre  en 
plus  dans  chacun  des  cas,  pour  obtenir,  lors  du  pesage  défi- 
nitif, un  nombre  se  rapprochant  de  celui  exigé  par  la 
théorie.  Pour  montrer  le  degré  d'exactitude  auquel  on 
arrive  par  cette  manière  de  préparer  les  mélanges,  je  cite 
ici  comme  exemple  une  série  des  nombres  qui  se  rappor- 
tent aux  mélanges  obtenus  encore  au  début  de  mes  éludes. 


Pour  100 

Pour  100 

1  4BBr»-f-3CCl*  au 

Heu  de  3i,5i  CCh,  il  a 

i  cte 

pris  3i  ,35 

2  SiCl'4-CBr' 

1) 

66,  i3  CBr« 

» 

66,01 

3  4POCl^-h3CBr« 

M 

61,57  CBr< 

» 

61,52 

4  4POBr'4-3CCl* 

1» 

28,69  ccp 

m 

28,75 

5  SiCL^-l-CBr* 

M 

63,35  CBr' 

w 

63, 5o 

6  4AsCP4-3CBi^ 

0 

57,82  CBr* 

M 

57,73 

7  4AsBr^-f-3CCl' 

a 

26,82  CCP 

k 

26,61 

8  SnCI^-^-CBr' 

» 

56, 08  CBr* 

il 

55,97 

9  SnBr<-f-CCl* 

M 

26,00  CCI* 

• 

25,83 

La  différence  entre  les  quantités  calculées  et  celles  qui 
ont  été  prises  efieclivement  ne  dépasse  pas,  comme  on  le 
voit,  rJ=o,2  pour  100,  c'est-à-dire  qu'on  a  le  droit  d'ad- 
mettre que  les  substances  mélangées  ont  été  employées  en 
quantités  équivalentes.  Or,  comme  j'ai  préparé  bien  des 
fois  de  pareils  mélanges,  à  mesure  que  j'en  avais  besoin,  et 
comme  les  mélanges  des  mêmes  subs lances j  préparés  à 
différentes  époques,  n'étaient  pas  certainement  tout  à  fait 
identiques,  j'exprimerai  plus  loin,  en  centièmes,  la  com- 
position de  chaque  mélange  employé  pour  l'expérience.  Je 
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dois  remarquer  que  loules  les  substances  citées  plus  haut, 
sans  exception,  donnaient  lieu  en  se  mêlant  à  une  ab- 
sorption notable  de  chaleur.  Tous  les  mélanges  consti- 
tuent à  la  température  ordinaire  des  liquides  homogènes, 
sauf  celui  de  4  POBr'  avec  3  CCI*.  Pour  dissoudre  le  pre- 
mier de  ces  composés  dans  le  second,  il  a  fallu  chauffer  jus- 
qu^à  +  3o  degrés.  Le  bromure  de  carbone  se  dissout  lente- 
meat  et  difficilement  dans  le  chlorure  de  silicium,  tandis 
qu'il  se  dissout  aisément  dans  le  chlorure  de  titane.  Or  le 
rapport  entre  la  quantité  du  bromure  de  carbone  et  celle 
du  chlorure  de  silicium  ou  de  titane  est  presque  le  même 
dans  ces  mélanges. 

Les  mélanges  étant  formés  en  partie  des  substances  vo- 
latiles et  sujettes  à  s^altérer  sous  Tinfluence  de  Thumidité 
de  Pair,  leur  chauffage  réclamait  l'emploi  de  vases  clos. 
Il  fallait  donc  faire  passer  chaque  mélange,  de  Téprouvctte 
où  il  avait  été  préparé,  dans  plusieurs  tubes  prêts  à  être 
scellés.  Il  était  nécessaire  aussi  de  remplir  presque  en- 
tièrement chaque  tube,  en  laissant  aussi  peu  que  possible 
d'espace  vide.  Cet  espace  pouvait,  en  effet,  changer  no- 
tablement le  rapport  équivalent  entre  les  corps  réagis- 
sants, car  la  volatilité  des  corps  employés  et  des  corps 
produits  par  la  réaction  pouvait  différer,  et  la  réaction 
pouvait  n*èire  pas  la  même  entre  deux  corps  à  Tétat 
gazeux  qu'entre  ces  mêmes  corps  à  l'état  liquide.  Les 
expériences  de  M.  Berthclot  justifient  une  telle  suppo* 
sition  :  entre  un  acide  et  un  alcool,  pris  à  Tétat  gazeux, 
la  réaction  marche  plus  loin  et  dépasse  de  iS  à  20  pour 
100  celle  qui  a  lieu  entre  ces  deux  corps  à  l'état  li- 
quide (*).  En  outre,  mes  propres  expériences  démontrent 
que  l'oxygène  de  Tair  agit  sur  le  bromure  de  carbone  à 
une  haute  température  :  il  le  décompose  en  partie  avec 
élimination  de  brome. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiçue,  3«  série,  t.  LXVHI,  p.  aSg. 

.4. 
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Pour  remplir  complètement  les  tubes  et  pour  éviter  un 
changement  dans  la  composition  des  mélanges,  j*opëre 
de  la  manière  suivante  :  des  tubes  en  verre  larges  de 
3  à  4  millimètres  et  dont  les  parois  ont  à  peu  près  i  mil- 
limètre d'épaisseur,  sont  étirés  aux  deux  bouts  en  tubes 
capillaires,  de  manière  à  former  un  vase  cylindrique 
ayant  de  2  à  2  7  centimètres  de  longueur,  sur  3  à  4  mil- 
limètres de  largeur.  On  ferme  un  des  bouts  étirés  et 
Ton  souffle  sur  celui-ci  une  petite  boule  de  i  7  à  2  centi- 
mètres de  diamètre  ;  on  laisse  l'autre  bout  étiré  ou- 
vert. On  remplit  ces  tubes  en  chauffant  légèrement  la  pe- 
tite boule  et  en  introduisant  l'autre  bout  dans  le  mé- 
lange. Lorsque  celui-ci,  à  cause  du  refroidissement* graduel 
de  la  boule,  a  rempli  l'espace  cylindrique  et  atteint  Tétran- 
glement  sur  lequel  se  trouve  la  petite  boule,  on  ferme 
l'étranglement  supérieur  au  moyen  du  chalumeau  et  Ton 
enlève  la  petite  boule.  Il  ne  reste  de  cette  manière,  dans 
le  tube,  qu  une  petite  quantité  d'air,  entre  le  bout  supérieur 
fermé  et  la  surface  du  liquide  qui  a  monté  dans  le  vase 
cylindrique.  Ce  tube  rempli  étant  alors  retourné  et  plongé 
dans  de  la  neige,  la  surface  du  liquide  s'abaisse  dans  le 
tube  capillaire  ouvert,  et  Ton  scelle  ce  bout  pendant  que  cet 
abaissement  a  lieu.  On  obtient  ainsi  des  tubes  à  deux  bouts 
étirés  et  scellés,  remplis  au^  ou  au  |  du  mélange  liquide. 
Les  tubes  préparés  de  cette  manière  ont  servi  à  toutes  les 
expériences  qui  vont  être  décrites. 

Vu  la  grande  volatilité  du  chlorure  de  bore  et  Tinsolubi- 
lité  du  bromure  de  carbone,  dans  le  chlorure  de  bore,  à  la 
température  du  mélange  réfrigérant,  il  serait  impossible  de 
remplir  de  cette  manière  les  tubes  avec  le  mélange  de 
ces  deux  substances.  On  préparait  donc,  chaque  fois  à  part, 
le  mélange  de  ces  composés  dans  chaque  tube  destiné  à 
être  chauffé.  On  prenait  pour  cela  des  tubes  de  dimen- 
sions un  peu  plus  grandes,  et  avec  des  parois  plus  épaisses 
que  pour  les  autres  mélanges  \  on  scellait  un  des  bouts  et 
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l'on  étranglait  l'autre  ;  on  pesait  d'abord  le  tube  vide,  on  • 
le  plaçait  dans  un  mélange  réfrigérant  et  l'on  y  faisait  ar- 
river par  distillation  des  vapeurs  du  chlorure  de  bore, 
jusqu'à  ce  que  la  moitié  du  tube  en  fût  à  peu  près  remplie. 
On  le  scellait  alors  et  Ton  pesait  de  nouveau.  On  prenait 
ensuite  une  quantité  de  bromure  de  carbone  équivalente 
à  celle  du  bromure  employé  et  on  l'introduisait  dans  ce 
même  tube  préalablement  refroidi  et  ouvert.  Après  avoir 
scellé  de  nouveau,  on  pesait  le  tube  encore  une  fois.  Le 
mélange  de  chlorure  de  bore  et  de  bromure  de  carbone 
était  placé  ainsi  dans  les  mêmes  conditions  que  les  autres 
mélanges  employés.  Ce  mélange  présentait,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  un  liquide  homogène. 

Pour  décomposer  les  mélanges  au  moyen  de  Teau,  on 
procédait  de  la  manière  suivante  :  on  faisait,  après  la  réac- 
tion, plusieurs  traits  à  la  lime  sur  le  tube  et  on  le  plaçait 
dans  un  flacon  bouché  à  Témeri  et  rempli  d'eau  jusqu'à  la 
moitié.  On  brisait  le  tube  par  de  fortes  secousses,  on  fil- 
trait le  liquide  obtenu  à  travers  un  filtre  humide,  en  lavant 
bien  le  flacon  et  les  morceaux  de  verre  et  l'on  séparait  ainsi 
le  chlorure  et  le  bromure  de  carbone.  Après  avoir  laissé  le 
liquide  filtré  en  repos  pendant  deux  ou  trois  jours,  on  le 
filtrait  de  nouveau  et  l'on  y  dosait  l'acide  bromhydrique  et 
l'acide  chlorhydrique.  Le  repos  du  liquide  pendant  quel- 
ques jours  est  nécessaire  pour  séparer  les  traces  de  chlo- 
rure et  de  bromure  de  carbone,  car  la  solution  fraîchement 
filtrée  possède  encore  une  odeur  sensible  de  chlorure  ou  de 
bromure  de  carbone,  mais,  filtrée  après  plusieurs  jours  de 
repos,  elle  a  perdu  complètement  cette  odeur  et  ne  donne  pas 
le  moindre  précipité  avec  le  nitrate  d'argent.  Si  Ton  prend 
pour  cette  expérience  de  Teau  pure  agitée  avec  du  chlorure 
ou  du  bromure  de  carbone,  on  a  les  mêmes  résultats  (^). 


{*)  Il  se  forme,  au  contraire,  un  léger  précipité,  si  l'on  ajoute  du  ni- 
trate d'argent  à  de  Teau  immédlatement^après  l'avoir  agitée  avec  du  chlo- 
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Après  avoir  filtré  la  solution  une  seconde  fois,  on  la  pré- 
cipitait de  suite  par  le  nitrate  d'argent.  Lorsque  la  solution 
contenait  une  substance  qui  pouvait  empêcher  la  détermi- 


mre  ou  du  bromure  de  carbone.  Les  expériences  suivantes  démontrent  la 
manière  d'être  de  l'eau  saturée  par  du  chlorure  ou  du  bromure  de  carbone 
par  rapport  à  du  nitrate  d'argent. 

Première  expérience.  —  Du  nitrate  d'argent  a  été  ajouté  à  l'eau  qui  vient 
d'être  agitée  avec  du  bromure  de  carbone  et  filtrée  un  quart  d'heure  après. 

Poids  du  creuset  avec  la  cendre  du  filtre. .    . .     10,7733 
Poids  du  creuset 10,7700 

0|0033 
Poids  de  la  cendre  du  filtre 0,0018 

Poids  de  l'argent  métallique o»ooo3 

Deuxième  expérience.  —  Du  nitrate  d'argent  a  été  ajouté  ik  l'eau  venant 
d'être  agitée  avec  du  chlorure  de  carbone  et  filtrée  un  quart  d'heure  après. 

Poids  du  creuset  avec  la  cendre  du  filtre 10,7720 

Poids  du  creuset 10,7700 

0,0030 

Poids  de  la  cendre  du  filtre 0,0018 

Poids  de  l'argent  métallique 0,0003 

Troisième  expérience.  —  Du  nitrate  d'argent  a  été  ajouté  à  l'eau  récem- 
ment agitée  avec  du  bromure  do  carbone  et  filtrée  vingt -quatre  heures 
après. 

Poids  du  creuset  avec  la  cendre  du  filtre 10,7734 

Poids  du  creuset .     10,7700 

o,oo3.{ 

Poids  de  la  cendre  du  filtre o,ooiS 

Poids  de  l'argent  métallique 0,0016 

Quatrième  expérience.  —  Du  nitrate  d'argent  a  été  ajouté  à  IV^iu  agitée 
avec  du  chlorure  de  carbone  et  filtrée  vingt-quatre  heures  après. 

Poids  du  creuset  avec  la  cendre  du  filtre...     10,7733 
Poids  du  creuset 10,7700 

0,0025 

Poids  de  la  cendre  du  filtre 0,0018 

Poids  de  l'argent  métallique 0,0007 
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nation  des  corps  halogènes,  par  exemple,  de  Tacide  tita- 
nique  ou  de  l'acide  stannique,  on  la  débarrassait  de  la  pré- 
sence de  ces  corps  avant  d'ajouter  le  nitrate  d'argent.  On 
séparait  l'acide  titanique  au  moyen  de  Tammoniaque  et 
Tacide  stannique  au  moyen  du  nitrate  d'ammoniaque* 
Pour  la  marche  ultérieure  d'analyse,  on  employait  une 
des  deux  méthodes  suivantes  :  ou  bien  on  pesait  tout 
le  précipité  argeniique  obtenu,  ou  bien  on  en  décom- 
posait une  partie  par  du  chlore.  On  employait  cette 
dernière  méthode  dans  les  cas  où  les  essais  préliminaires 
montraient  que  la  double  décomposition  avait  eu  lieu^ 
cette  méthode  est  très-cômmode  dans  les  conditions  de  mes 
expériences.  En  effet,  les  résultais  obtenus  sont  indépen- 
dants des  perles  qui  peuvent  avoir  lieu  pendant  les  nom- 
breuses opérations  précédentes,  et  Ton  peut  être  sûr,  si  elles 
se  font  rapidement,  que  la  relation  entre  Tacide  chlorhy- 
drique  et  Tacide  bromhydrique  contenu  dans  la  solution,  ou 
celle  entre  le  chlorure  et  le  bromure  d'argent,  ne  sera  pas 
modiGée.  C'est  de  celte  manière  que  j'ai  exécuté  la  plupart 
de  mes  analyses,  mais  il  était  indispensable  en  même  temps 
de  savoir  si  le  rapport  entre  les  ingrédients  restait  sans  al- 
tération dans  mes  mélanges  pendant  les  remplissages  des 
tubes  et  pendant  les  autres  opcralions  exécutées  avant  l'a- 
nalyse. Il  a  fallu  pour  cela  doser  toute  la  quantité  des 
halogènes  contenus  dans  la  solution  aqueuse  préparée,  par 
la  décomposition  d'un  poids  connu  du  mélange.  Je  déter- 
minais dans  ce  cas  le  poids  de  tout  le  précipité  argentique 
obtenu* 

III.  —  Analyses. 

a.  Les  mélanges  ont  été  placés  dans  des  tubes,  mais 
non  chauffes.  Le  poids  du  contenu,  dont  la  composition 
était  connue,  a  été  déterminé  par  des  pesées  des  tubes  rem- 
plis. On  savait  ainsi  la  quantité  du  composé  halogène  dé- 
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composable   par   l'eau.   Vingt-quatre    et    quarante-hoit 
heures  après,  les  mélanges  ont  été  soumis  à  Tanalyse. 

1.  4Bœ  H-  3CBr^  i=r  i»%i62BCl'  =  o»%336.  II  a  été  obtenu 
1,223  AgCl  et  o,oo85  Ag,  c'est-à-dire  90,86  pour  100  de  Cl.... 
BCl*  contient  go, 63  pour  100  de  CI. 

2.  4BBr^-4- 3CCI*  =  o«',732BBr^  — o,5oi.  Il  a  été  obtenu 
1,137  AgBr,  c'est-à-dire  96,56  pour  100  de  Br....  BBr'*  con- 
tient 95,61  pour  100  de  Br. 

3.  SiCl*  -I-  CBr'  z=  of%549SiCI*  =:o8%i865.  Il  a  été  obtenu 
o,63o  AgCl  et  0,0025  Ag,  c'est-à-dire  83,96  de  CI ^..  Si  Cl*  con- 
tient 83,1 1  pour  100  de  Cl. 

4.  4POCP-f-3CBr«:=:o^588POX:i=»:rro«%2238.  Il  a  été 
obtenu  o«',6i7  AgCl  eto«'",oo45Ag,  c'est-à-dire  68, 86  pour  100 
de  CI....  POCl^  contient  69,38  pour  100  de  Cl. 

5.  4P0Br^^-  3CCP=r-  i"%542.  POBr^—  i«%i  12.  Il  a  été  ob- 
tenu 2,167  AgBr  et  o^'',oo85  Ag,  c'est-à-dire  83,49  pour  100  de 
Br....  POBr^  contient 83,62  pour  100  deBr. 

6.  TiCl'  4-  CBr*  r=o^%452.  TiCl*  —  o«',i647.  H  a  été  obtenu 
o*%473  AgCl  et  o*%oi65  Ag,  c'est-à-dire  74»2^5  pour  foo  de 
Cl...  TiCV  contient  73,96  pour  100  de  Cl.  (Ti  —  48). 

7.  4AsCP-+- 3CBr^=o",863.  AsCl^:  o«%3648.  Il  a  été 
obtenu  o"%888AgCl  et  o*%oo8  Ag,  c'est-à-dire  58, 16  pour  100 
de  CI....  As  Cl*  contient  58,68  pour  100  de  Cl. 

8.  4AsBr  -^-3CCI'  :oî^%69i.  AsBr='  =  oe%5o7i.Il  a  été  ob- 
tenu o'=%9o3  AgBret  o'^'",oo45  Ag,  c'est-à-dire  76,41  pour  100 
de  Br....  AsBr^  contient  76,19  pour  100  dcBr. 

9.  4  AsBr^-^3CCh  -  i«%  i4i.  AsBrV— o«'-,835.  Il  a  été  ob- 
tenu 1  *■*,  494  AgBr  et  o**",  001 5  Ag,  c'est-à-dire  76,26  pour  100 
de  Br....  As  Br"*  contient  76,19  pour  100  de  Br. 

10.  SnCl'  -h  CBr«  -  o»'',553,  SnCI*=  o«%243.  Il  a  été  obtenu 
o»',539  AgCl,  c'est-à-dire  54,86  pour  100  de  Cl —  SnCl*  con- 
tient 54)6i  pour  100  de  Cl. 

11.  SnCl'-hCBr^  :o5%9725.  SnCP^o«%4274.  Il  a  été  ob- 
tenu 0'% 935  AgCl,  c'est-à-dire  54, 1 3  pour  100  de  Cl....  SnCl* 
contient  73,06  de  Br. 

12.  SnBr'4-CCP-  M.",657.SnBr'i"o5%487.  llaétéobtenu 
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o^'.S^SAgBr  et  o'Sooii  Ag,  c'est-à-dire  73,08  poar   100  de 
Br....  SnBr  contient  73,06  pour  100  de  Br. 

Ces  analyses  prouvent  : 

i^  Que  la  composition  du  mélange  ne  change  pas  pen- 
dant le  remplissage  des  tubes; 

2®  Que  l'eau  contenant  Tacide  bromhydrîque  on  Tacîde 
chlorhydrique,  ainsi  que  les  autres  acides  qui  proviennent 
de  la  décomposition  des  diflerents  mélanges,  n'agit  pas  sur 
le  chlorure  ni  sur  le  bromure  de  carbone; 

3^  Qu'il  n'y  a  aucune  décomposition  entre  les  substances 
données  à  la  température  ordinaire  pendant  l'espace  de 
vingt-quatre  et  quarante-huit  heures. 

b,  Analyses  des  mélanges  chauffés  pendant  soixante  Jours  à  i5o 

et  i55  degrés  (*). 

13.  4BCP— 3CBr^=:  32,o6  pour  loo  BCl»  et  67,94  pour 
100  CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  3i,g8  pour  100  BCl'  et 
68y02  pour  100  CBr^.  La  perte  de  poids  pour  0*^,4805  du  mé- 
lange des  composés  argen tiques  halogènes  a  été  trouvée  égale  à 
oc^oi4--"  10,12  pour  100  de  Cl  furent  remplacés  dans  B Cl'  par 
du  brome. 

14.  BBr  ~  3CCL*r^-68,48pour  iooBBr«et3i,52pour  100 

CCl^  Le  mélange  donné  contenait  58,4^  P^^*^  '^^  BBr^  et  3i,57 
pour  100  CCP.  La  perte  du  poids  pour  o*',5585  du  mélange  des 


(  *  )  Ces  analyses  et  toutes  celles  qui  suivent  ont  été  exécutées  en  décom- 
posant une  certaine  quantité  du  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'ar- 
gent par  un  courant  de  chlore  sec,  dans  des  tubes  de  verre  réfractaire 
munis  an  milieu  d'une  petite  boule.  La  quantité  totale  du  contenu  de  chaque 
tube  n'a  pas  été  déterminée.  Les  valeurs  des  échanges  ayant  eu  lieu  entre 
les  éléments  halogènes  sont  exprimées  en  centièmes  par  rapport  à  la  quan- 
tité totale  du  composé  halogène  acide  contenu;  cette  quantité  étant  prise 
r=  100.  En  disant,  par  exemple,  que  les  10,  la  pour  100  de  Cl  du  chlorure 
de  bore  sont  remplacées  par  du  Br,  on  exprime  que  toute  la  quantité 
de  Cl  contenu  dans  BCl'  étant  prise  pour  100,  10,  iq  pour  100  de  cette 
quantité  sont  remplacés  par  une  quantité  équivalente  de  brome. 
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comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  rrr.o^'^oi'jS....  89,63  poar  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  BBr*  par  du  chlore. 

15.  SiCI*H-CBr<  =  33,86  pour  100  SiCl^  et  6 1,1 4  pour  100 
CC^^  Le  mélange  donné  contenait  33,78  pour  100  SiCI^  et  61 ,22 
pour  100  GBr*.  La  perte  de  poids  pour  o*^,3355  du  mél.  des 
comp.  arg.  haï.  a  été  trouvée  o*^oi25....  12,48  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  SiCl^  par  du  brome. 

16.  4  POCl^-f-3CBr^=3,i38pour  100  PO  Cl' et  61,87  pour 
100  CBr\  Le  mélange  donné  contenait  38,07  pour  100  POCP  et 
61,93  pour  100  CBr^  La  perte  de  poids  pour  o*%5o45  du  mél. 
des  comp.  arg.  haï.  a  été  trouvée  o(%oi65....  10,9  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  POCP  par  du  brome. 

17.  4POBr^-{-3CCI'r=  7i,3opour  100  PO Br^» et  28,70 pour 
100  CCl^  Le  mélange  donné  contenait  71,69  pour  xoo  POBr'  et 
28,31  pour  100  CCM.  La  perte  de  poids  pour  o<%749  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*%i84-.<.  2,42  pour  100  du 
brome  furent  remplacés  dans  POBr^  par  du  chlore. 

18.  TiCl^  -i-  CBr^  z=  36,64  pon»*  «00  TiCl*  et  63,36  pour  100 
GBr^.  Le  mélange  donné  contenait  36,68  pour  100  TiCP  et  63,32 
pour  looCBr^La  perte  de  poids  pour  0*^,54^  du  mél.  des 
comp.  arg.  haï.  a  été  trouvéeo<%  064. •.•53,49  pour  100  de  chlore 
furent  remplacés  dans  TiCh  par  du  brome. 

19.  4AsCl»-^3CBr*-:42,i6  pour  100  AsCP  et  57,84  pour 
100  CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  4^,17  pour  100  AsCP  et 
57,83  pour  100  CBr*.  La  perte  de  poids  pour  o*',868  du  mél. 

des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*^  i58 7'>77  ponr  100  de 

chlore  furent  remplacés  dans  AsCl^  par  du  brome. 

20.  4  AsBr^-»-3CCl*  1=73,17  pour  100  AsBr^  et  26,83  pour 
100  CCl^  Le  mélange  donné  contenait  73, 1 3  pour  100  AsBi*^  et 
26,87  pour  100  CCl\  La  perte  de  poids  pour  o*^8485  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*',  i53....  28,55  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  AsBr^  par  du  chlore. 

21.  SnBr*  -\-  CCI*  —  73,98  pour  100  SnBr*  et  26,02  pour  100 
CCP.  Le  mélange  donné  contenait  74, 16  pour  1 00  Sn  Br*  et  25,84 
pour    100  CC1^  La  perte  de  poids  pour  0**^,4855  du  mél.  des 

comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*',o94 22,57  po^i*  i^o  de 

brome  furent  remplacés  dans  SnBr*  par  du  chlore. 
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r.  Analyses  des  mélanges  chauffés  pendant  soixante^six  Jours 

à  1 5o  &/  1 55  degrés. 

22.  4BBr3-f-3CCI*^  68,48  pour  loo  BBr»  et  3 1, 5a  pour 
looGCh.  Le  mélange  donné  contenait  68,43  pour  looBBr'et 
3ï,57  pour  100  CCI*.  La  perte  de  poids  pour  o»',265  du  mél. 
des  corop.  arg.  hal.  a  été  trouvée  0*^,009....  89,86  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  BBr'  par  du  chlore. 

23.  SiCl*~CBr*rr:33,86pour  looSiCPct  6i,i4  pour  100 
CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  33,78  pour  100  Si  Cl*  et  61,2a 
pour  100  CBr*.  La  perte  de  poids  pour  o»',  296  du  mél.  des 
comp.arg.  hal.  a  été  trouvée o", or  i....  I2,44p^^ur  100  de  chlore 
furent  remplacés  dans  SiCP  par  du  brome. 

24.  TiCP-^CBi'~  36,64  pour  100  Ti Cl' et  63,36  pour  100 
CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  36,68  pour  100  TiCl*  et  63,32 
pour  100  CBr\  La  perte  de  poids  pour  o''',4^^^  ^"  <^^'^*  ^^' 
comp.  arg.  haï.  a  été  trouvée  o^^'tOSiS....  4^^7^  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  TiCI*  par  du  brome. 

25.  4  AsCPh-  3CBr»--  42,16  pour  100  AsCP  et  57,84  pour 
100  CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  4^917  pour  100  AsCPet 
57,83  pour  100  CBr*.  La  perte  de  poids  pour  01^,7 18  du  mél. 
de  comp.  arg.  haï.  a  été  trouvée  o^,  i3....  71,32  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  AsCP  par  du  brome. 

26.  4AsBr'-i-  3CCP:-  73,17  pour  100  AsBr^  et  26,83  pour 
100  CCI*.  Le  mélange  donné  contenait  73, i3  pour  looAsBr^  et 
26,87  pour  100  CCP.  La  perte  de  poids  pour  oK'',687  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  0*%  I235....  29,33  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  AsBr^  par  du  chlore. 

27.  SnCl*  -H  CBr*  —  43,92  pour  100  SnCI*  et  56,o8  pour  100 
CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  43,86  pour  100  SnCl*  et  56, 1 4 
pour  100  CBr^.  La  perte  de  poids  pour  o*',736  du  mél.  des 
comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o",  i44««"  78,48  pour  100  de  chlore 
forent  remplacés  dans  SnCP  par  du  brome. 

28.  SnBr*  -^  CCI*--  73,98 pour  loo  SnBr«  et  26,02  pour  100 
CCI*.  Le  mélange  donné  contenait  74>ï6  pour  100  SnBr*  et  25,84 
pour  100  CCI*.  La  perte  de  poids  pour  0^^,61  o5  du  mél.  des 
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comp.  arg.   haï.  a  été  trouvée  0*^,119....  21,92  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  SnBH  par  du  chlore. 

d.  Analyses  des  mélanges  chauffés  pendant  soixante  jours  à  \5o 
et  i55  degrés  et  puis  à  igo  et  200  tUgrés  pendant  dix  fours. 

29.  4BBr»-f-3CCP=:68,48  pour  100  BBr»  et  81,57  pour 
100  CCM.  Le  mélange  donné  contenait  68,48  pour  100  BBr'  et 
81,57  pour  100  CCI^  La  perte  de  poids  pour  o'',4275  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o^%oi25....  90,28 pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  BBr'  par  du  chlore. 

30.  4AsCP-i-3CBr^=42,i6  pour  100  AsCl»  et  57,84  pour 
100  CBr^  Le  mélange  donné  contenait  42*17  pour  100  AsCP  et 
57,83  pour  100  CBr*.  La  perte  de  poids  pour  o<'',854  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  0*%  157....  72,64  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  AsCl^  par  du  brome. 

31.  4AsBr^-4-3CCl*-:73,i7  pour  100  AsBr' et  26,88  pour 
100  CCP.  Le  mélange  donné  contenait  78,13  pour  100  AsBr'  et 
26,87  pour  100  CCI*.  La  perte  de  poids  pour  o>'',678  du  mél.  des 
comp.arg.  hal.  a  été  trouvée  0^%  124* -.•  27,88  pour  100  de  brome 
furent  remplacés  dans  AsBr^  par  du  chlore. 

32.  SnBr'.-i-  CCP:=  78,98  pour  100  SnBr*  et  26,02  pour  100 
CCI'.  Le  mélange  donné  contenait  74»  16  pour  100  SnBr*  et  25,84 
pour  100  CCI*.  La  perte  de  poids  pour  o^''y49^^  ^^  ™^1*  ^^^ 
comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*'",o975 —  21, 56  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  SnBr*  par  du  chlore. 

e.  Analyses  des  mélanges  chauffés  d*a bord  soixante  Jours  à  i5o  et 
1 55  degrés  et  puis  à  1 90  et  200  degrés  pendant  vingt  et  un 
Jours. 

33.  4BBr^-f-8CCl*  — 68,48  pour  100  BBr^  et  81,59  pour 
100  CCI*.  Le  mélange  donné  contenait  67,48  pour  100  BBr^  et 
81,57  pour  100  CCI*.  La  perte  de  poids  pour  o<'',5o45  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o^,  i5o....  90,10  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dansBBr^  par  du  chlore. 

34.  4POCP-4-  8CBr*=:88,i3pour  100  PO CP  et  61,87  pour 
100  CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  28,07  pour  100  POCP  et 
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6i,g2  pour  loo  CBi^.  La  perle  de  poids  pour  o>^,642  des  comp. 
argjial.  acte  trouvée  o«',o5....  27,19  pour  100  de  chlore  furent 
remplacés  dans  POCP  par  du  brome. 

35.  TiCP -4- CBr^  =  36,64  pour  100  Ti CM  et  63,36  pour  100 
CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  36,68  pour  100  TiCl*  et  63,32 
pour  100  CBr^.  La  perte  de  poids  pour  o*',4335  des  comp.  arg. 
haï.  a  été  trouvée  ok%o52....  4^*9^  pour  100  de  chlore  furent 
remplaces  dans  Ti Cl*  par  du  brome. 

f.  Analyses  de.s  mélanges  chauffés  d'abord  pendant  soixante  fours 
à  i5o  ^/  i55  degrés,  et  puis  à  iQO  et  200  degrés  pendant  trente^ 
cinq  Jours, 

36.  4  POCPH-3CBr<~38,i3pour  looPOCP  et  61,87  pour 
100  CBr^.  Le  mélange  donné  contenait  38,07  pour  100  POCl-^  et 

61.93  pour  100  CBr\  La  perte  de  poids  pour  o^'',494  ^u  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o'%o4i.-*.  29,18  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  POCl^  par  du  brome. 

37.  4  PO  Be-t- 3  CCI*  ==71,30  pour  100  PO Br^  et  28,70  pour 
100  CCl^  Le  mélange  donné  contenait  71,69  pour  100  POBr^et 
•28,21  pour  100  CC1^  La  perte  de  poids  pour  o^'', 588  du  roél. 
des  comp.  arg.  haï.  a  été  trouvée  0^,059....  64)12  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  POBr'  par  du  chlore. 

g.  Analyses  des  mélanges  chauffés  pendant  trente^cinq  jours  «  1 70 

tff  180  degrés, 

38.  4AsCP-f-3CBr*  — 42,g5,  pour  100  AsCl' et  67,84  pour 
100  CBr^.  Le  mélange  donné  contenait  42,06  pour  100  AsCP  et 

57.94  pour  100  CBr*.  La  perte  de  poids  pour  o^^^^^iS  du  mél. 
descomp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  0*^,0825....  71989  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  AsCl^  par  du  brome. 

39.  SnCI*  -4-  CBH  =  43,62  pour  100  SnCI*  et  5o,o8  pour  100 
CBr*.  Le  mélange  donné  contenait  4^,54  pour  100  Su  CI^  et  56,45 
pour  100  CBr^.  La  perte  de  poids  pour  o*''|578  du  mél.  des  comp. 
ai^.  hal.  a  été  trouvée  o^,  1 12....  76,50  pour  100  de  chlore  furent 
remplacés  dans  SnCl^  par  du  brome. 
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40.  Sn6r*  + CCI*  =:  73,98  poar  100  SnBr*  et  26,02  pour  100 
CCl^  Le  mélange  donné  contenait  74f35  pour  100  SnBr*  et  25,55 
pour  100  CC1\  La  perte  de  poids  pour  0*^,494  ^"  ^^^'  ^^ 
comp.  arg.  liai,  a  été  trouvée  o'^ogGS....  2i,63  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  Sn  Br*  par  du  chlore. 

h.  Analyses  des  mélanges  chauffés  pendant  trente-cinq  jours  h  200 

er  216  degrés, 

41.  4  AsCl>4- 3CBr<=4^»>6  pour  100  AsCl*  et  67,89  pour 
100  CBr^  Le  mélange  donné  contenait  4^>o6  pour  100  AsCP  et 
57,94  pour  100  CBr*.  La  perte  de  poids  pour  0*^,^595  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  0*^,047. •.*  71,28  pour  100  de 
chlore  furent  remplacés  dans  AsCP  par  du  brome. 

42.  4AsBr*-j- 3CCl*:i=73,i7  pour  100  AsBr*  et  26,83  pour 
100  CC1^  Le  mélange  donné  contenait  73,^7  pour  100  AsBr'  et 
26,73  pour  100  CCM.  La  perte  de  poids  pour  o<%9i55  du  mél. 
des  comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*',i  i....  29,84  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  AsBr'  par  du  chlore. 

43.  SnCl*  +  CBr*  =  43,92  pour  100  SnCP  et  56,o8  pour  100 
CBr\  Le  mélange  donné  contenait  43,54  pour  100  SnCP  et  56,46 
pour  100  CBr^  La  perte  de  poids  pour  o^'',44M  ^"  ™^^*  ^^ 
comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o''',855....  76,58  pour  100  de  chlore 
furent  remplacés  dans  SnCP  par  du  brome. 

44.  SnBr*4-  CCI*  =  73,98  pour  looSnBH  et  26,02  pour  100 
CCP.  Le  mélange  donné  contenait  74,35  pour  looSnBH  et  25,65 
pour  100  CCI*.  La  perte  de  poids  pour  o**",  5895  du  mcl.  des 
comp.  arg.  hal.  a  été  trouvée  o*',  ii35....  23  12  pour  100  de 
brome  furent  remplacés  dans  SnBr*  par  du  chlore. 

Les  résultats  des  analyses  ci-dessus  sont  rassemblés  dans 
le  tableau  suivant.  Les  nombres  y  ont  la  même  valeur, 
c*esl-à-dire  qu'ils  expriment  en  centièmes  la  quantité 
d'halogène,  la  quantité  totale  étant  prise  pour  100,  qui 
se  remplace  par  l'halogène  du  chlorure  ou  du  bromure 
de  carbone.  Il  est  facile  de  voir  que  ces  nombres  pré<* 
sentent  en  même  temps  la  relation  centésimale  entre  les 
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nombres  des  équivalents  des  corps  réagissants  :  ils  expri- 
ment, par  exemple,  que  parmi  loo  équivalents  de  chlo- 
rure de  bore  (looBCl*)  io^*i,  12  (lo,  la  BCP)  subissent 
l'échange,  tandis  que  Sp^'iyQ  (89,9  BCP)  restent  sans 
transformation. 


I.    Table  des  limites  des  réactions  étudiées. 


k£la!<ges  pris. 

ON    A   CHAUFFÉ  PENDANT 

80  Jean. 

1S0-18S* 

66  Jours. 
180-168* 

1 

60  Jours, 
180-166* 

et 
lOJoors. 
190-100* 

80  Jours, 

160-166* 

et 
11  Jours, 
190-WO* 

60  Jours, 
150-156* 

et 

S8  Jours. 
190-WO* 

86  Jours. 

170-180* 

«Jours. 
10»-tlO* 

a 

b 

r 

d 

e 

f 

9 

4BCl*-f.3CBr* 

4BBr'-t-3CCl' 

SiCl*-r.CBr* 

4POCI"  +  3CBr* 

4POBp'-t-3CCl* 

TiCl*-+-CBr* 

10,12 
89.63 
12,48 
10,90 
2,42 

43,19 

7t,77 
28,66 

22,56 

89,86 

12,44 

43,70 
71,32 
39*33 
78,48 
21,92 

90,28 

7a,  64 
27,83 

21,59 

90,10 

37»>9 
43,95 

21,23 

29,18 
64,12 

7«i89 

77. 5o 
21,63 

71,28 

a9»8S 
76,58 

23,13 

4AiCP-+-3CBp* 

4AsBp*-,-3CC1* 

SnCl*-4.CBr* 

SnBr«-+-CCl* 

IV.  —  Déductions. 

Les  résultats  cités  dans  les  colonnes  a  et  £  de  la  table  I 
démontrent  que  les  échanges  mutuels  sont  achevés,  c'est- 
à-dire  qu'ils  ont  atteint  leur  limite  dans  tous  les  mélanges, 
dès  la  fin  de  la  première  période,  excepté  les  (mélanges 
4POCI'  -h  3CBr*  et  4P0Br^  -f-  3CC1*.  En  effet,  la  com- 
position des  précipités  argentiques,  obtenus  en  partant 
de  deux  mélanges  à  composition  inverse,  par  exemple 
de  SnCl*  -HCBr*  et  SnBr* -f-CCl* ,  ne  changeait  pas, 
lorsque  les   mélanges  étaient   chauffés  plus  longtemps. 
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Ainsi,  deux  mélanges  différents  4BCI'  -f-  3G  Br'  et  4BBr' 
+  3  CCl^  deviennent  idenliques  dans  les  conditions  don- 
nées, et  cette  identité  est  démontrée  par  la  répartition 
presque  identique  des  halogènes  par  rapport  au  bore  :  dans 
l'un  de  ces  mélanges,  le  bore  est  uni  à  10,12  pour  100 
de  Br  et  89,88  pour  100  de  CI,  et  dans  Tautre  à  10,87 
pour  100  de  Br  et  89,63  pour  100  de  Cl.  En  outre,  cette 
relation  entre  les  quantités  de  chlore  et  de  brome  unies 
au  bore  ne  change  pas,  si  Ton  prolonge  Faction  de  la 
chaleur.  Cela  prouve  que,  dans  les  conditions  données,  il 
ne  peut  exister  que  le  systèmeindiqué.  Ce  qui  vient  d'être 
dit  se  rapporte  en  général  à  tous  les  autres  mélanges  dont 
l'analyse  a  conduit  aux  résultats  cités  dans  les  colonnes  a 
et  b  de  la  Table  I.  Il  n'y  a  que  les  réactions  entre  4  PO  Cl*  et 
3  CBr^  et  entre  $  POBr'  et  3CC1^  qui,  dans  les  conditions 
de  mes  expériences,  ont  été  loin  d'avoir  atteint  leurs  li- 
mites. Ces  mélanges  paraissent  réclamer,  pour  que  la  réac- 
tion soit  achevée,  un  chauffage  plus  prolongé. 

Les  colonnes  c,  d^  c  et  J  de  la  Table  I  présentent  les 
résultats  des  analyses  des  mélanges  chauffés  à  une  tem- 
pérature supérieure  à  i5o  degrés.  Ces  expériences  ont 
été  faites  en  vue  de  savoir  si  la  limite  de  la  réaction 
change  sous  l'influence  d'une  température  élevée.  Les 
nombres  de  la  Table  I  démontrent  que  si  la  limite  se 
déplace  avec  la  température,  elle  le  fait  d'une  manière 
insignifiante  ,  et  que  la  différence  dépasse  à  peine  les 
erreurs  des  expériences.  Il  est  assez  difficile  de  résoudre 
cette  question  d'une  manière  sûre,  vu  les  difficultés  que 
présente  l'étude  de  l'influence  de  températures  relative- 
ment élevées  ,  sur  les  réactions  dont  il  s'agit.  Trop 
bas ,  les  réactions  s'accomplissent  très  -  lentement  et 
demandent  beaucoup  de  temps  pour  atteindre  leurs  li- 
mites; trop  haut,  la  chaleur  décompose,  à  la  fois,  les  bro- 
mures employés  et  ceux  qui  se  forment  et  surtout  le  bro- 
mure de  carbone.  On  a  pu  se  convaincre,  cependant,  que 
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la  limite  des  réactions  change  très-peu  entre  deux  tempé- 
ratures qui  diffèrent  de  5o  degrés.  Je  crois  donc  avoir  le 
droit  de  déduire  de  ces  expériences,  des  nombres  moyens, 
correspondant  aux  résultats  obtenus,  en  chauflant  les  mé- 
langes de  1 5o  à  200  degrés,  et  de  les  considérer  comme  les 
limites  des  réactions  étudiées,  pour  les  températures  com- 
prises entre  i5o  et  aoo  degrés.  Or,  ces  nombres  moyens 
diflërent  au  plus  de  i  centième  (i  pour  100)  des  résultats 
obtenus  aux  températures  extrêmes,  c'est-à-dire  à  i5o  et  à 
200  degrés. 

Ces  nombres  moyens  sqnt  cités  dans  la  Table  qui  suit 
plus  loin.  Ou  a  marqué  d'un  astérisque  ceux  qui  expri- 
ment la  double  décomposition  opérée  à  i5o  et  à  1 55  de- 
grés. Les  nombres  encadrés  d'un  trait  ne  présentent  pas 
de  résultats  directs  des  dosages  :  ils  sont  calculés  d'après 
les  résultats  fournis  par  les  analyses  des  mélanges  de  la 
composition  inverse;  on  les  cite  comme  moyen  de  véri- 
fier plus  aisément  la  déduction  générale. 

La  Table  ne  renferme  pas  les  réactions  entre  4POCI'  et 
3CBr*  ni  entre  4P0Br*  et  3CC1*;  elles  n'ont  pas  été 
menées  jusqu'au  bout;  on  a  néanmoins  le  droit  de  pré- 
sumer avec  une  certaine  probabilité  que  leur  limite  se 
trouve  près  de  I7. 


Ann.  de  Chim.et  dePhs-,  5«  série,  t.  II.  (Juin  187 j.)  l5 
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Table  II. 


MÉLANGES. 


4BC1»  - 

4BBr« 
Si  Cl*   . 
SiBr*   . 
TiCl*   . 
TiBr* 
4  As  Cl* 
4AsBr' 
SnCl* 
SnBr* 


3CBr* 

3CC1\... 

CBr* 

CCI» 

CBr* 

CCI» 

3CBr*.  .. 

acci*... 

CBp* 

CCI* 


VALEUR    MOYENNE  DE  l'ÉCHANGE 

qui  a  Ueo  entre  IM-MO*. 


10,12* 


ia,46* 


43,61 


71,78 


77, 5ï 


10 


»20{ 


89»97 


«7^   ; 


56,39 


a8,9i 


32,16 


Les  nombres  ci-dessus  autorisent  la  conclusion  suivante  : 

Plus  le  poids  atomique  de  Vêlement  (B,  Si,Tî,  As,  Sn) 

uni  au  chlore  est  considérable^  plus  le  chlore  est  apte  à 

être  remplacé  par  le  brome  du  bromure  de  carbone. 

Et  d'autre  part  :  plus  le  poids  atomique  de  Vêlement  uni 

au  brome  est  considérable,  moins  ce  brome  est  apte  à  être 

remplacé  par  du  chlore  sous  V action  du  chlorure  de  car- 
bone. 

Les  doubles  décompositions,  en  V absence  de  Veau,  dé^ 
pendent  y  comme  on  le  voit,  des  poids  atomiques  des  élé- 
ments dont  se  composent  les  substances  qui  réagissent 
mutuellement. 

Les  réactions  4POCl»-f-3CBr*  et  4POBr»-f-3CCr  ne 
sont  pas  en  contradiction  avec  cette  déduction  générale, 
quoiqu'elles  n'aient  pas  été  menées  jusqu'au  bout^  mais 
elles  en  étaient  approchées;  et  si  l'on  admet,  comme  je  l'ai 
dit  plus  haut,  que  la  limite  de  la  réaction  se  trouve  près 
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de  U,  il  faudrait  placer  POCl»  dans  la  Table  entre  Si  Cl* 
et  TîCl*,  et  POBr»  entre  SiBr*  et  TîBr\ 

Pajourne  Texpression  mathématique  des  conclusions 
formulées  plus  haut,  jusqu'à  ce  que  j'aie  étudié  les  échanges 
qui  auront  lieu  entre  CCI*  d'une  part  et  HBr,  HgBr', 
BiBr*....  de  l'autre,  ainsi  que  les  échanges  dans  les 
systèmes  de  composition  inverse.  J'omets  aussi  pour  le 
moment  les  données  qui  se  rapportent  à  la  rapidité  des 
réactions  étudiées  à  différentes  températures,  ayant  l'in- 
tention d'augmenter,  avant  tout,  le  nombre  des  observations 
qui  s'y  rapportent. 

(Saint-Pétersbourg,  janTier  1874.) 
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ACTION  DD  BROHE  SUR  L'ACIDE  BIBROHOSDCCINIQIE. 
ACIDE  TRIBROXOSnCCIKIQUE; 

Par   m.   A.-Edmb  BOURGOIN. 


Dans  un  Mémoire  précédent  (^),  j'ai  démontré  que, 
lorsque  l'on  chauiTe  l'acide  bibromosuccinique  avec  du 
brome  et  une  quantité  d^eau  déterminée,  on  obtient  un 
carbure  d*hydrogène  brome  qui  répond  à  la  formule  de 
rhydrure  d*éthylène  tétrabromé.  A  l'état  de  pureté,  ce 
corps  se  présente  sous  forme  de  beaux  prismes  qui  fondent 
à54S5. 

L'eau  mère  contenant  parfois  des  traces  d'un  acide 
renfermant  plus  de  brome  que  l'acide  bibromosuc.ci nique, 
j'ai  repris  l'étude  de  cette  réaction.  En  faisant  varier  les 
conditions  de  l'expérience,  j'ai  obtenu  un  nouvel  acide 
brome  de  l'acide  succinique,  l'acide  tribromosuccinique, 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXIX,  p.  37$;  1873. 

i5. 
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et  j'ai  découvert  le  lien  qui  rattache  ce  composé  k  l'acide 
bibromomaléique.  Yoici  les  faits  : 

I.  L^ acide  bibromosucci nique  ,  chauffé  à  sec  avec  du 
brome,  en  tubes  scellés,  ne  donne  pas  de  réaction  nette. 
L'attaque  est  à  peu  près  nulle  au-dessous  de  aoo  degrés. 
Cest  ainsi  qu*à  la  température  de  190  degrés  la  plus 
grande  partie  du  brome  se  retrouve  à  Tétat  de  liberté  à  la 
fin  de  Texpérience. 

II.  Lorsque  Ton  ajoute  dans  les  tubes  une  quantité 
d'eau  égale  au  poids  de  Facide,  la  réaction  ne  se  complète 

,  guère  que  vers  180  degrés  ;  on  obtient  alors,  comme  pro- 
duit principal,  le  carbure  tétrabromé  C^H'Br^y  tandis  que 
Teau  mère,  quoique  très-acide,  ne  dépose  presque  rien 
par  évaporation. 

m.  Les  résultats  sont  différents  lorsque  l'on  augmente 
la  proportion  d'eau,  la  réaction  pouvant  dès  lors  être 
effectuée  à  une  température  d'autant  plus  basse  que  la 
quantité  d'eau  est  plus  considérable. 

On  obtient  un  résultat  satisfaisant  quand  on  chauffe  en 
vase  clos,  pendant  vingt  et  une  heures,  à  ioa-io3  degrés, 
le  mélange  suivant  : 

Acide  bibromosuccinique  ....       7*',  7 

Brome 3" 

Eau 3o" 

A  la  fin  de  l'expérience,  chaque  tube  contient  :  1^  un 
produit  solide  ;  2^  une  eau  mère  qui  renferme  de  l'acide 
tribromosaccinique  et  de  l'acide  bibromomaléique. 

Le  produit  solide,  plus  ou  moins  consistant,  parfois 
demi-liquide,  n'a  pas  une  composition  définie  :  épuisé  par 
de  l'alcool  faible,  à  la  température  de  60  degrés,  il  donne, 
comme  résidu,  de  Thydrure  d'éthylène  tétrabromé,  tandis 
que  le  dissolvant  s'empare  d'une  quantité  variable  d'acide 
bibromosuccinique. 

L'eau  mère,  fortement  colorée  en  jaune  rougeàtre  par 
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du  brome  libre,  laisse  déposer,  après  une  légère  concen- 
tration, de  l'acide  tribromosucci nique  à  peu  près  pur  : 

Matière o,^35      0,44' 

Exigé  pour  la  saturation    5a  97,5  div.  d'eau  de  baryte  ('); 

d'où  Ton  déduit 

Équivalents 35i  ,4       35i,7 

Théorie  pour  €•  H*  Br»0«  355 

Par  la  méthode  de  Carius,  0,5167  a  donné  0,807  de 
bromure  d'argent,  soit  66,46  pour  100  au  lieu  de  67,6, 
exigé  par  la  formule  précédente. 

La  différence,  assez  faible  d^ailleurs,  que  Ton  observe 
entre  la  théorie  et  l'expérience  est  due  à  l'existence  dans 
le  produit  analysé  d'un  peu  d'acide  bibromé.  Cela  tient  à 
ce  que,  dans  cette  préparation,  on  se  trouve  en  présence 
d'une  double  difficulté  :  si  Ton  ne  chaufTe  pas  suffisam- 
ment, il  reste  de  Tacide  bibromosuccinique  non  attaqué; 
si  Ton  chauffe  trop  longtemps  ou  à  une  température  trop 
élevée,  on  n'obtient  que  des  produits  de  décomposition, 
c'est-à-dire  de  Tacide  bibromomaléique,  comme  il  sera  dit 
plus  loin,  et  de  Thydrure  d'élhylène  tétrabromé.  Lorsque 
le  produit  renferme,  seulement  de  l'acide  bibromoma- 
léique^  on  l'en  débarrasse  en  le  maintenant  pendant 
quelque  temps  à  une  température  supérieure  à  100  dt^grés; 
tel  est  le  cas  de  l'acide  analysé  plus  haut  : 

Matière  desséchée  à  120  degrés        0,328 

Divisions  de  baryte 72 

Équivalents 354  »  ^ 

L'acide  bibromosuccinique  se  présente  sous  forme  de 
minces  lamelles  cristallines,  non  hygrométriques,  plus  so- 


V)  o»49i  (S*  H*0')  exiceant  pour  la  saturation  Zgi  div.  d'eau  de  baryte. 
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lubies  dans  Teau  que  Tacide  bibromosuccinique.  En  eflet^ 
100  parties  d'eau  à  17  degrés  dissolvent  : 

Acide  bibromosuccinique 2 ,  o4 

Acide  tribromosuccinique 7»68 

Il  est  soluble  dans  Talcool,  mais  il  s*éihëriûe  si  facile- 
ment qu^il  convient  d'éviter  l'emploi  de  ce  véhicule  pour 
le  faire  cristalliser.  Il  faut  se  servir  d'éther  anhydre  qui 
Tabandonne  en  fins  cristaux  a  Tévaporation  spontanée. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  ne  com- 
mence guère  k  s'altérer  qu'au-dessus  de  180  degrés,  sans 
entrer  en  fusion  ;  vers  200  degrés  il  dégage  des  yapeurs 
acides  et  disparait  ensuite  sans  laisser  de  résidu. 

Les  tribromosuccinates  alcalins  et  alcalino-terreux  sont 
solubles  dans  l'eau  ;  ils  donnent  avec  l'azotate  d'ar- 
gent un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide  azotique 
et  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 
Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  ce  sel  d'argent  se  détruit 
sans  détonation. 

La  propriété  la  plus  caractéristique  de  l'acide  tribromo- 
succinique est  celle-ci  :  lorsque  l'on  chauffe  sa  solution 
aqueuse  au-dessus  de  100  degrés,  il  perd  de  Tacide  brom- 
hydrique  et  se  transforme  en  un  acide  très-solublc  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  fondant  à  iio  degrés, 
distillant  sans  altération,  donnant  avec  le  nitrate  d'argent 
un  précipité  blanc  qui  détone  avec  violence  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  ou  même  du  choc,*  bref,  cet  acide 
possède  les  propriétés  et  la  composition  de  l'acide  bibromo- 
maléique  : 

Matière o  ,545 

Divisions  de  baryte i55 

Équivalents 273 ,4 

Théorie  pour  C'fl'Br^O* 274 

Il  est  facile  maintenant,  d'après  ce  qui  précède,  de  se 


DU   BaOME   BVH  l'ACIDE   BIBEOXOSUCCIlfIQUB.  s3l 

rendre  compte  de  la  présence  de  Tacide  bibromomaléique 
dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  Tacide  bibromo- 
succinique.  En  eflet,  Tacide  bibromosuccinique,  formé  en 
premier  lieu,  se  trouve  soumis  i  Tinfluence  du  brome  en- 
core libre  et  se  transforme  partiellement  en  acide  tri- 
bromé;  celui-ci,  ne  pouvant  subsister  en  présence  de  Feau 
à  une  température  élevée,  perd  de  Tacide  brombydrique 
et  donne  de  T  acide  bibromomaléique 

C*H»Br»0»  —  HBr  =  C*H»Br»0'. 

Les  mêmes  transformations  ont  lieu  dans  les  prépara-  ' 
lions  de  Tacide  tribromosuccinique;  Teau  mère,  au  sein  de 
laquelle  ce  dernier  s'est  déposé,  fournit  toujours,  par  une 
nouvelle  concentration,  de  Tacide  bibromomaléique  (^). 

II  y  a  plus,  si  Ton  prolonge  suffisamment  Faction  de  la 
chaleur,  on  obtient  seulement,  comme  produit  final,  le 
carbure  C*H«Br*  : 

C'H^Br'O»  -+-  Br'  =  aC'O*  4-  OH'Br^ 

Je  me  propose  de  revenir  sur  cette  réaction  que  j*ai 
réalisée  directement  par  expérience. 

J'ai  fait  beaucoup  d'essais  pour  éviter  la  formation  de 
ces  produits  secondaires,  de  manière  à  limiter  Faction  à 
Facide  tribromosuccinique.  En  doublant  la  proportion 
d'eau,  par  exemple,  on  peut  eflectuer  la  réaction  vers 
80  degrés,  mais  il  faut  chauffer  pendant  i5o  heures  en- 
viron pour  faire  disparaître  Facide  mis  en  expérience. 
Contrairement  à  mes  prévisions,  dans  ces  nouvelles  con- 
ditions, j'ai  obtenu  un  rendement  moins  satisfaisant  qu'en 
opérant  à  une  température  voisine  de  100  degrés  et  en 
présence  d'une  quantité  d'eau  moins  considérable. 


(*)  M.  Kekulé,  qui  a  décoaTert  cet  acide  remarquable,  indique  113  de- 
grés pour  ton  point  de  fusion. 
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On  n'arrive  pas  a  un  meillenr  résultat  en  employant 
strictement  la  quantité  de  brome  exigée  par  la  théorie,  soit 
a  molécules  de  brome  pour  i  molécule  d'acide  bibromo- 
succînique. 

Comme  exemple  de  ces  essais,  je  rapporterai  seulement 
Texpérience  suivante,  qui  a  été  faite  i  une  température 
comprise  entre  88-90  degrés  :  ' 

Acide  bibromosuccinique 7*',  7 

Brome 3** 

Eau 6o« 

Après  trente-six  heures,  chaque  tube  contenait  : 

1^  Du  brome  libre; 

2°  Un  résidu  non  dissous,  formé  dMiydrure  d'éthylène 
télrabronié  et  d'acide  bibromosuccinique; 

3^  Une  eau  mère  qui  a  donné  naissance,  par  une  évapo- 
ration  ménagée,  aux  dép6ls  suivants  : 

Premier  dépôt,  —  Peu  abondant  : 

Matière '0 ,  208 

Divisions  de  baryte 65 

Équivalents 3i3 

c'est  un  mélange  d'acide  bibromosuccinique  et  d'acide  tri- 
bromosuccinique  que  Ton  peut  séparer  en  partie  par  cris- 
tallisation fractionnée. 

Deuxième  dépôt,  —  Acide  tribromé  retenant  encore 
une  quantité  notable  d'acide  bibromosuccinique  : 

Matière o ,  280 

Divisions  de  baryte 67 

Équivalents 336 

En  le  reprenant  par  l'eau  froide,  la  partie  dissoute  pré- 
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sente  la  composition  de  l'acide  tribromosuccinique  sensi- 
blement pur  : 

Matière o  ,235 

Divisions  de  baryte 65 

Équivalents 354 

Troisième  dépôt,  —  Formé  par  un  mélange  d'acide 
tribromé  et  diacide  bibromomaléique. 

La  dernière  eau  mère,  à  Tévaporation,  ne  fournit  plus 
que  de  l'acide  bibromomaléique  : 

Matière 0,4^4 

Divisions  de  baryte i  ao 

Équivalents 274>7 

En  résumé,  lorsque  Ton  fait  réagir  le  brome  sur  Tacide 
bibromomaléique,  à  une  température  voisine  de  loo  de- 
grés, et  en  présence  d'une  quantité  d'eau  suffisante,  on 
obtient  les  trois  corps  suivants  : 

I®  L'acide  tribromosuccinique; 

a®  L'acide  bibromomaléique  ; 

3^  L'hydrure  d'éthylène  tétrabromé. 

RECHERCHES  SUR  LES  YIKS-, 

Par  m.  E.  DUCLAUX, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon. 


PiEMiu  MÉtfooE.  —  SLR  LK  DOSAGE  DE  L'ALCOOL  DAMS  LES  VINS. 

L  —  Dosage  dans  les  mélanges  d*eau  et  d'alcool. 

La  détermination  exacte  et  facile  de  la  quantité  d*alcool 
contenu  dans  un  liquide  quelconque  est  un  problème 
important,  industriel  autant  que  scientifique,  et  qui  a 
déjà  reçu  de  nombreuses  solutions.  Je  me  propose  d'en  in- 
diquer ici  une  nouvelle,  que  l'on  pourra,  je  crois,  substi- 
tuer avec  avantage  aux  autres  dans  certains  cas,  ou  qui 


a34  E.    DUCLÀUX. 

fournira,  dans  la  comparaison  de  ses  résultats  avec  cens 
de  ses  aînées,  des  renseignements  nouveaux  et  utiles. 

Elle  repose  sur  la  diminution  produite  par  l'alcool  dans 
la  tension  superficielle  des  liquides  qui  en  renferment,  et 
j'en  ai  déjà  indiqué  les  bases  dans  un  autre  travail  (^).  A 
chaque  mélange  d'alcool  et  d'eau  correspond  une  tension 
superficielle  déterminée,  si  l'alcool  est  pur,  et  il  n'y  a  qu'à 
évaluer  cette  tension,  en  faisant  écouler  au  travers  d'un 
compte-gouttes  un  volume  connu  de  dissolution.  Du 
nombre  de  gouttes  obtenu  on  conclura  le  titre  alcoolique 
au  moyen  de  la  Table  de  correspondance  que  Ton  trouvera 
plus  bas. 

Les  indications  du  compte-gouttes  sont  d'une  telle 
constance,  qu'on  pourrait  arriver  par  ce  moyen  à  une 
précision  très-grande  en  faisant  écouler  un  volume  assez 
considérable  de  liquide  par  un  orifice  très-étroit.  Dans  la 
pratique,  il  n'est  guère  utile  de  s'éloigner  des  conditions 
suivantes  :  opérer  sur  un  compte-gouttes  du  volume  de 
5  centimètres  cubes,  muni  d'un  orifice  tel  que  5  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée  à  la  température  de  i5  degrés 
y  donnent  exactement  loo  gouttes.  C'est  cette  dimension 
d'orifice  que  M.  Salleron  a  adoptée  pour  les  compte- 
gouttes  qu'il  construit  depuis  longtemps,  et  auxquels  j'ai 
seulement  fait  donner  une  autre  forme,  celle  d'une  pipettç, 
qui  me  sert  à  mesurer  le  volume  de  liquide  sur  lequel 
j'opère. 

Le  procédé  opératoire  est  du  reste  très-simple  :  on  rem- 
plit la  pipette  compte-gouttes  par  aspiration  ou  autrement; 
on  l'installe  au-dessus  d'un  vase  destiné  à  recevoir  le 
liquide  qui  s'écoule,  et  l'on  compte  les  gouttes  qui  tombent. 
Leur  numération  devient  bientôt  tout  à  fait  instinctive, 
et  n'en  est  que  plus  sûre.  Lorsque  l'écoulement  est  ter- 
miné, on  évalue  à  vue  d'oeil  le  volume  de  la  très-petite 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjtiqmes  1871* 
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portion  de  liquide  qui  reste,  on  la  compte  comme  une 
demi-goutte  8*il  y  en  a  très-peu,  comme  une  goutte  si 
elle  est  venue  former  à  la  partie  inférieure  de  Torifice 
une  perle  un  peu  volumineuse,  et,  après  avoir  noté  la  tem- 
pérature, on  cherche  dans  la  Table  le  titre  alcoolique  cor- 
respondant. 

La  seule  précaution  à  prendre  est  de  ne  pas  placer  le 
bec  de  la  pipette,  pendant  Técoulement,  en  présence  d'un 
liquide  plus  alcoolique  que  celui  sur  lequel  on  opère.  Un 
flacon  à  large  goulot,  imparfaitement  fermé  par  un  bou- 
chon percé  d'un  trou  assez  large  pour  recevoir  la  pipette 
et  la  maintenir  bien  verticale,  sufGt  amplement  pour  cet 
usage.  Il  est  commode,  quand  on  mesure  les  5  centimètres 
cubes  de  liquide,  de  produire  Taffleurement  en  appliquant 
ToriGce  du  compte-gouttes  sur  un  linge  ou  du  papier  bu- 
yard  qui  absorbe  le  liquide  excédant  au  fur  et  k  mesure 
qu'il  s'écoule.  L'orifice  devra  toujours  être  maintenu 
propre  et  se  laisser  parfaitement  mouiller.  Quand  l'appa- 
reil n'a  pas  servi  depuis  quelque  temps,  il  est  bon  d'en 
nettoyer  le  bec  avec  un  peu  d'alcool. 

J'ai  admis,  dans  la  construction  de  la  Table,  que  l'eau 
distillée  fournit,  dans  l'appareil,  loo  gouttes  à  la  tempéra- 
ture de  i5  degrés  C.  Une  légère  retouche  de  l'orifice  avec 
du  papier  à  l'émeri  fin  Suffit  pour  amener  le  compte- 
gouttes  livré  par  le  constructeur  à  réaliser  parfaitement 
ces  conditions,  s'il  ne  les  réalise  déjà.  Quand  on  voudra 
beaucoup  de  précision,  il  sera  utile  d'intercaler  Texpé- 
rience  sur  l'alcool  entre  deux  expériences  faites  sur  Teau, 
et  si  l'on  ne  trouve  pas  pour  celle-ci  le  nombre  indiqué 
dans  la  Table,  la  différence  ne  pouvant  être  que  très-faible, 
d'une  demi-goutte,  ou  d'une  goutte  au  plus,  on  corrigera 
les  résultats  par  la  règle  ordinaire  des  proportions. 

Cela  posé,  voici  un  tableau,  indiquant,  pour  les  diverses 
températures,  les  nombres  de  gouttes  fournies  dans  mon 
appareil  par  les  divers  mélanges  alcooliques  de  zéro 
à  loo  degrés. 
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Eau  distillée. 
Alcool  à  i^ 

30 

4« 
50 

80 

10» 
II® 

i4« 

i5« 
160 
170 

180 
190 

3oo 
3Jo 
4oo 
450 
5oo 
550 
Coo 
Cj« 
70° 
750 
800 
85° 
900 

100® 


5» 

7»,  5 

100 

120,5 

150 
100 

170.5 

98 

98.5 

99 

99,5 

100,5 

io5 

io5,5 

106 

106,5 

107 

107,5 

III 

111,5 

112 

113,5 

ii3 

ii3,5 

116 

ii6,5 

117 

117,5 

118 

118,5 

I30|5 

lai 

121,5 

132 

133,5 

133,5 

124 

I2i,5 

135 

135,5 

126,5 

137,5 

127 

127,5 

128,5 

139,5 

i3o,5 

i3i,5 

i3o 

i3i 

l32 

i33 

i34 

i35,5 

i33 

i34 

i35,5 

i36,5 

137,5 

139 

i36 

137 

i38,5 

i39,5 

140,5 

143 

139 

i4o,5 

i4i,5 

143,5 

'45 

i4'i 

14^ 

143,5 

144,5 

145,5 

i47 

148 

145 

i46,5 

i48 

149 

i5o,5 

t5i,5 

i48,5 

i5o 

i5i 

i53,5 

i5i 

i55 

ibi 

i53,S 

154.5 

i55,5 

157 

i58 

i55 

i56,5 

157,5 

i58,5 

160 

161,5 

i58,5 

160 

161 

163 

i63,5 

i65 

161,5 

i63 

164,5 

i65,5 

.67 

168,5 

.64,5 

166 

167,5 

168,5 

170 

171,5 

167,5 

169 

170,5 

171,5 

173 

174,5 

170 

171,5 

173 

174,5 

176 

ï77»5 

186 

189 

193 

198,5 

201,5 

304,5 

311 

2i3,5 

316 

220,5 

223 

325,5 

23o 

232,5 

235 

a38 

240,5 

243 

243 

245,5 

^47,5 

247 

219 

25 1 

25o 

20  I  ,  5 

253 

25a, 5 

254 

255,5 

254,5 

255,5 

257 

a56,5 

257,5 

258,5 

258,5 

259 

259,5 

260,5 

261 

261,5 

269,5 

269,5 

370 

200 


101 

108 

14,5 

»9i5 
[24,5 
[28,5 
t33,5 
i36.5 
:4o 
t43 

46,5 

i49i5 
i53 
56 

59 

[63 

166,5 

170,5 

173.5 
76,5 
79,5 
95,5 

208 

219 

228,5 

238 

246 

25o 

252,5 

255 

257,5 

259 

j6o 

261 

261 


270 


J^ai  donné,  dans  le  tableau  qui  précède,  une  plus 
grande  importance  à  Tétude  des  alcools  de  degrés  faibles, 
parce  que  c'est  pour  eux  que  le  nouvel  instrument  pourra 
fournir  les  plus  utiles  indications.  Pour  les  alcools  de 
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degrés  supérieurs,  Talcoomètre  suflit  amplement  ;  il  est 
sensible  et  précis,  et  surtout  entre  les  limites  où  le  compte- 
gouttes  perd  de  sa  sensibilité;  mais,  pour  les  alcools  très- 
dilués,  de  zéro  à  5  degrés  en  particulier,  Talcooraètre 
devient  paresseux  et  incertain,  à  cause  de  la  variation 
notable  de  TefTet  capillaire.  La  moindre  impureté  sur  le 
vase  qui  renferme  le  liquide,  ou  sur  la  tige  de  Tinstrument, 
vient  en  fausser  les  indications,  juste  au  moment  où 
elles  devraient  être  les  plus  précises,  à  cause  de  la  faible 
quantité  de  matière  à  doser  (^). 

Dans  ces  limites,  au  contraire,  le  compte-gouttes,  où  la 
variation  de  Teiret  capillaire  prédomine  à  son  tour  sur  la 
variation  de  densité,  acquiert  son  maximum  de  sensibiliié. 
On  voit,  en  efTet,  que  de  zéro  à  lo  degrés  la  variation  du 
nombre  des  gouttes  est  en  moyenne  de  5  par  degré,  ce  qui 
permet  d'évaluer  le  ^j  de  degré,  Tinstrument  étant  exact 
à  moins  d'une  demi-goutte.  Entre  zéro  et  3  degrés,  la  va- 
riation est  encore  plus  considérable,  et,  comme  on  n*a 
besoin  pour  une  expérience  que  de  5  centimètres  cubes  de 
liquide,  le  compte-gouttes  pourra  servir  à  doser  de  faibles 
traces  d'alcool  dans  des  conditions  où  Ton  n'avait  jusqu'ici 
pour  cela  que  le  procédé  long  ou  incertain  de  la  mesure 
des  densités. 

J'ai  du  reste  indiqué,  dans  un  autre  travail  ('),  quelques 
exemples  de  ce  qu'on  peut  attendre,  sous  ce  rapport,  de 

(')  Voir  un  travail  intitulé  :  Influence  de  la  capillarité  sur  les  mesures 
aréométriqnes.  {Journal  de  Phjrsiqua,  1. 1.) 

(')  Go  Mémoire,  imprimé  pendant  la  Commune  et  dont  je  n'ai  pu  par 
suite  revoir  les  épreuves,  renferme  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  Wl,  p.  383)  une  table  dont  les  nombres  sont  afTcctés  de  quelques 
inexactitudes  tenant  à  l'inexactitude  sur  certains  points  de  l'alcoomètre 
que  j'employais,  et  que  j'ai  Tériflé  depuis.  U  y  a  en  outre  beaucoup  de 
fautes  d'impression  dont  les  unes  sautent  aux  yeux,  dont  les  autres  sont 
moins  évidentes.  Je  ne  relève  ici  que  celles  qui  pourraient  nuire  &  l'intel- 
li^nce  du  texte  :  Page  4o6,  ligne  lO,  au  lieu  de  par  M.  Lamarle  à  M.  Pla^ 
ieati,  lisez  à  M.  Lamarle  par  M^  Plateau;  même  page,  ligne  avant-dernière, 
au  lieu  de  enfermer;  lises  enfoncer i  page  434i  ligne  i^i  au  Heu  de  sait^ 
lisez  ifoitm 
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remploi  du  compte-gouttes.  J'y  ai,  en  outre,  promis  d'indi- 
quer les  conditions  de  l'emploi  de  ce  petit  instrument, 
pour  mesurer  directement  le  titre  alcoolique  des  vins,  ou 
le  titre  acétique  des  vinaigres.  Je  vais  parler  maintenant 
de  ce  qui  se  rapporte  aux  vins,  réservant  pour  un  prochain 
travail  ce  qui  est  relatif  aux  vinaigres. 

IL  —  Dosage  de  Valcool  dans  les  vins. 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  Brisson,  confirmées 
par  une  foule  d'autres  travaux,  que  la  densité  moyenne 
des  vins  est  très-peu  variable,  et  toujours  très-voisine  de 
celle  de  Teau.  Un  alcoomètre,  plongé  dans  le  vin  lui- 
même,  ne  fournirait  donc  aucune  indication  sur  son  titre 
alcoolique,  et  c'est  là  une  difficulté  que  Gay-Lussac  a 
tournée  par  le  procédé  de  la  distillation  ;  mais  cette  opéra- 
tion est  longue,  bien  que  l'appareil  Salleron  l'ait  rendue 
très-pratique,  et  Ton  a  cherché  de  tous  côtés  un  moyen 
moins  compliqué.  Je  ne  décrirai  pas  tous  ceux  que  l'on  a 
successivement  proposés  ;  je  ne  dirai  un  mot  que  de  ceux 
qui  ne  sont  pas  complètement  abandonnés,  en  puisant  dans 
un  travail  de  M.  Al.  Salomon  {*)  des  éléments  d'appré- 
ciation sur  chacun  d'eux. 

Avec  le  dilatomètre,  les  indications  sont  en  général  assez 
justes.  Il  en  est  de  même  avec  l'instrument  qui  paraît  assez 
employé  en  Allemagne,  sous  le  nom  de  vaporimètre,  et  où 
l'on  mesure  le  titre  alcoolique  d'un  vin  par  la  force  élastique 
de  sa  vapeur.  Avec  ces  appareils,  l'erreur  atteint  rarement 
I  pour  100  d'alcool  ;  elle  s'est  élevée  une  fois  à  i  pour  loo 
d'alcool  avec  l'ébullioscope  Conaty. 

La  méthode  de  Balling,  reposant  sur  l'emploi  de  ce  qu'il 
appelle  les  coefficients  d^ atténuation,  s'éloigne  aussi  de  la 
réalité,  et  a  conduit  dans  un  cas  à  une  erreur  de  i,3 
pour  loo  dans  un  vin  renfermant  7  7  pour  100  d'alcool. 

(*)  Annaien  der  Œnologie^  1. 1,  p.  364;  1869. 
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Bronner,  dans  le  procédé  qu'il  a  proposé,  a  admis,  sans 
démonstration  rigoureuse,  qu'en  remplaçant  l'alcool  d'un 
vin  par  un  égal  volume  d'eau  la  variation  de  densité  qui 
en  résultait  était  identique  à  celle  qu'on  aurait  obtenue 
en  opérant  de  la  même  manière  sur  un  mélange  d'alcool 
et  d'eau  d'un  titre  alcoolique  égal  à  celui  du  vin.  En 
appelant  Â  la  densité  d'un  pareil  mélange,  a  celle  du  vin, 
e  celle  du  vin  lorsqu'on  en  a  évaporé  l'alcool  et  qu'on  l'a 
ramené  avec  de  Teau  au  volume  initial,  on  a 

e  —  a  =  i  —  A, 
d'où 

A  =  I  -+-  a  —  e, 

ce  qui  est  la  formule  empirique  donnée  par  Bronner. 
Les  erreurs  auxquelles  conduit  cette  méthode  vont,  d'après 
M.  Salomon,  jusquà  4)^  pour  loo  dans  un  vin  à  8  pour  loo. 

On  a  enfin  cherché  à  évaluer  le  titre  alcoolique  d'un  vin, 
en  mesurant  la  quantité  dont  il  s'élevait  dans  un  tube  ca- 
pillaire. Employée  d'abord  par  Artur,  cette  méthode  a  été 
r^ularisée  depuis  par  MM.  Musculus  et  Valson,  qui  ont 
construit  et  fait  répandre  un  petit  alcoomètre  fondé  sur  ce 
principe.  En  étudiant  ce  procédé,  M.  Salomon  a  trouvé  des 
erreurs  qui  vont  jusqu'à  5  et  même  y  pour  loo,  dans  des 
vins  à  9  pour  loo  d'alcool,  et  qui  sont  toutes  en  plus. 
D'après  la  façon  dont  se  produit  le  phénomène,  le  niveau  du 
vin  aurait  été  trop  bas  dans  le  tube  capillaire,  dans  les  essais 
de  M.  Salomon,  et  les  erreurs  considérables  qu'il  a  attribuées 
au  procédé  devaient  tenir  en  partie  à  un  nettoyage  imparfait 
de  son  tube.  Les  forces  qui  agissent  dans  cet  appareil  sont 
les  mêmes  que  celles  que  j'utilise  dans  le  compte-gouttes, 
et  ne  peuvent  conduire  à  des  différences  pareilles  ]  mais 
les  résultats  de  M.  Salomon  témoignent  combien  il  est  à  la 
fois  facile  et  dangereux  de  laisser  se  salir  le  tube  capillaire. 

Dans  le  compte-gouttes,  le  même  inconvénient  n'existe 
pas,  parce  que  la  portion  à  tenir  propre  est  plus  accessible, 
et  que  d'ailleurs  les  surfaces  où  s'exercent  les  phénomènes 
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capillaires  se  renouvellent  constamment  :  aussi  la  concor- 
dance avec  le  procédé  de  la  distillation  est-elle  complète. 
On  opère  directement  sur  le  vin  à  étudier  :  sa  densité 
étant  toujours,  à  moins  qu'il  ne  s'agisse  d*un  vin  sucré  et 
liquoreux,  très-voisine  de  celle  de  Teau,  le  nombre  des 
gouttes  qu  il  donne  ne  sera  pas  influencé,  comme  dans  le 
cas  des  mélanges  d^eau  et  d'alcool,  par  la  variation  du 
poids  spécifique,  et  dépendra  uniquement  de  la  variation 
de  tension  superficielle  produite  par  la  présence  de 
Talcool,  et  éventuellement  parcelle  des  produits  éthérés 
pouvant  exister  dans  le  vin.  L'action  de  ces  derniers  est 
tout  à  fait  négligeable  (^),  et  Texpérience  montre  que  la  ten- 
sion superficielle  d'un  vin  est  à  très-peu  près  égale  à  celle 
d'un  mélange  alcoolique  de  même  titre.  Voici  une  Table 
indiquant,  pour  diverses  températures,  la  relation  entre  le 
titre  alcoolique  d*un  vin  et  le  nombre  de  gouttes  qu*il 
fournit. 


5<> 

7S5 

10' 

120,5 

150 

Pour  loo 
Viu  à  3 

k 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

13 

i3 

'4 

i5 

117 
121 

135 

128,5 

i33,5 

i36,5 

141 

144.5 

148,5 

i5i  ,5 

i55,5 

159, 5 

i^'6 

117,5 

121 ,5 

135,5 

139,5 

i33,5 

i38 

143 

145,5 

>49i5 

i53 

157 

161 

164,5 

118 
122,5 

136 

i3o,5 
i34,5 
i39 
143 

147 
i5o,5 

154,5 

i58,5 

162,5 

166 

»«9 

123 

127 
i3i  ,5 
i36 
140 

148 

l53 

§56 
160 
164 
167,5 

119,5 

124 

138,5 

i33,5 

137 

i4i 
145,5 

i49>^ 
i53,5 

157,5 

161 ,5 

i65,5 

169 

170,5 


130,5 
125 

129,5 

i34 
i38 
142,5 

i'l7 
i5i 

ij5 

169 

i63 

1G7 

170,5 


200 

220,5 

132 

133 

136,5 

127,5 

i3o,5 

l32 

i35 

i36,5 

i39,5 

141 

144 

145,5 

i48,5 

i5o 

i52,5 

154 

i56,5 

i58 

160,5 

163 

i65 

166 

168,5 

170 

17a 

«74 

(*)  Ce  fait  est  la  condition  sine  qua  non  de  tout  procédé  dans  lequel  on 
détermine  le  titre  alcoolique  d'un  Tin  par  le  nombre  de  (gouttes  qu'il 
fournil,  ou  par  leur  poids.  C'est  ce  que  M.  Salleron  semble  oublier  dans 
la  réclamation  de  priorité  qu'il  a  adressée  à  l'Académie  dans  sa  séance  du 
20âTril  1874. 


RECHERCHES    SUR   LES    VINS.  24^ 

Avec  celte  Table,  et  en  suivant  le  mode  opératoire  in- 
diqué plus  haut,  la  détermination  du  titre  alcoolique  d'un 
vin  exige  de  deux  à  trois  minutes,  et  peut  être  faite 
presque  sans  aucun  outillage.  On  peut  même,  sans  incon- 
vénient, réduire  de  moitié  le  volume  de  la  pipette  en  lui 
conservant  le  même  orifice,  ce  qui  diminue  de  moitié  le 
temps  de  Topération.  Il  faut  naturellement  diviser  alors 
par  a  les  nombres  du  tableau  précédent.  La  variation 
très-faible,  mais  pourtant  sensible,  de  la  densité  lorsqu^on 
passe  d'un  vin  à  un  autre,  introduit  dans  les  nombres  de 
gouttes  des  variations  presque  toujours  inférieures  à  -j-^, 
qui  font  que  le  procédé  n'a  pas  une  rigueur  absolue  ;  mais' 
Tapproximation  qu'on  obtient  avec  la  pipette  de  2^^, 5,  et 
surtout  avec  celle  de  5  centimètres  cubes,  est  amplement 
suffisante,  et  en  tous  cas  supérieure  à  celle  que  donnent 
les  alcoomètres  que  l'on  rencontre  dans  le  commerce,  et 
même  dans  les  bureaux  d'octroi. 

On  peut  même,  si  l'on  se  contente  d'une  approximation 
de  7  degré,  donner  à  l'instrument  une  forme  plus  simple, 
et  à  Topératioii  quelque  chose  de  plus  rapide  et  de  plus 
pratique.  Sur  un  tube  cylindrique  de  2  à  3  millimètres 
de  diamètre  intérieur,  ou  fait  graver  deux  traits  limi- 
tant un  volume  de  1  centimètre  cube,  et  l'on  fait  adapter 
à  ce  tube  un  orifice  identique  à  celui  du  compte-gouttes, 
au  travers  duquel,  par  conséquent,  i  centimètre  cube 
d'eau  à  i5  degrés  donne  exactement  20  gouttes.  Si,  au 
lieu  d'eau,  on  fait  écouler  du  vin,  et  qu'on  s'arrête 
lorsque  la  vingtième  goutte  de  ce  liquide  est  suspendue  à 
Torifice,  la  quantité  de  vin  qui  restera  dans  l'appareil  sera 
d'autant  plus  grande  que  le  vin  sera  plus  alcoolique. 

Il  est  commode  de  pratiquer  sur  le  tube  un  petit  renfle- 
ment, du  volume  d'un  peu  moins  de  7  centimètre  cube, 
placé  directement  au-dessous  du  trait  supérieur,  et  renfer- 
mant les  dix  premières  gouttes  d'eau  qui  s'écoulent.  La  pi- 
pette est  ainsi  plus  courte,  et  l'écoulement  plus  régulier.  La 
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graduation  indiquant  le  niveau  auquel  doivent  venir  s*ar- 
rëter  les  vins  à  divers  titres,  lorsqu^on  en  a  fait  ëconler 
vingt  gouttes,  est  Irac^  sur  la  moitié  inférieure  du  tube. 
Pour  tenir  compte  de  la  température,  on  trace  sar  celui-ci 
quatre  génératrices  à  90  degrés  Tune  de  l'autre,  correspon- 
dant aux  températures  de  5, 10,  1 5  et  20  degrés  C,  et  Ton 
fait  passer  une  courbe  continue  par  les  points  où  doit  venir 
affleurer,  à  chaque  température,  un  vin  d'un  titre  déter- 
miné. Voici  le  moyen  de  tracer  cette  graduation  :  je  suppose 
qu'on  ait  marqué  sur  le  tube  le  niveau  où  arrive  Fcau  à 
i5  degrés  lorsquMI  y  a  dix  gouttes  et  yingt  gouttes  écou- 
lées, la  longueur  comprise  entre  ces  deux  traits,  supposée 
égale  à  100,  devra  être  divisée,  k  partir  du  haut,  propor- 
tionnellement aux  nombres  suivants^  pour  les  divers  titres 
et  les  diverses  températures. 
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4  ... 

72 
65,6 

70 
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68 
60,8 

65,6 

58,4 
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60 
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10 
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41,8 
38 
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49 
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40 

36 

5i,a 

46,4 

4. ,8 

37,4 

33,6 

48 

/,3,4 
38,4 
34,6 
3f 

11 

34,6 

33,3 

3o,a 

a8 

12 

32 

3o 

26,8 

25 

i3. ... 
14... • 

«9 
a5,8 

27 
a3,6 

34,4 
ao,8 

21,6 
>9,^ 

En  faisant  passer  une  courbe  par  les  quatre  points  des 
quatre  génératrices  correspondant  à  un  môme  titre,  Tin- 
strument  permettra  de  faire,  dans  tous  les  cas,  une  lecture 
corrigée  de  Teflet  de  la  température  ;  il  suffira,  après  avoir 
rempli  le  tube  de  vin,  de  présenter  devant  l'oeil  la  portion 
du  tube  correspondant  à  la  température  du  liquide,  qui  n'a 
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pas  du  resle  besoin  d'être  connue  avec  une  grande  précision, 
la  variation  pour  un  degré  étant  très-faible  avec  ce  volume 
de  liquide.  L'instrument,  pendant  Técoulement,  ne  doit 
être  soumis  à  aucune  trépidation.  Je  le  suspends  pour 
cela,  au  moyen  d*un  système  à  la  Cardan,  simpliûé^  dans 
une  boite  cylindrique  longue  percée  de  deux  fentes  oppo* 
sées,  permettant  de  surveiller  Técoulemcnt  et  servant 
d*étui  au  tube,  quand  rexpérienceest  faite.  Il  est  tout  aussi 
commode,  et  plus  simple,  d'attacber  le  tube  au  moyen  d'un 
petit  collier,  à  un  cordon  que  Ton  tient  à  la  main  pendant 
que  Ton  compte  les  gouttes.  Comme  la  lecture  de  Taffleu- 
rement  à  la  vingtième  goutte  est  facile,  on  arrive  à  la  faire 
sans  arrêter  Técoulement,  et  on  la  facilite  en  donnant  aux 
courbes  qui  se  succèdent  sur  la  longueur  du  tube  des  cou- 
letirs  ou  des  largeurs  différentes  de  deux  en  deux. 

Ce  dernier  appareil  permet,  on  le  voit,  d'obtenir  en 
quelques  secondes,  sana  installation  aucune,  et  avec  une 
approximation  qui  sera  souvent  suffisante,  le  titre  alcooli- 
que d'un  vin. 

in.  —  Recherche  des  alcools  de  degrés  supérieurs. 

La  constante  physique  que  nous  venons  d'apprendre  à  dé- 
terminer, sous  le  nom  de  tension  superficielle,  peut  encore 
servir,  comme  nous  allons  le  voir,  à  déceler,  dans  un  alcool 
quelconque,  la  présence  de  produits  en  quantité  extrême- 
ment petite,  et  dont  la  constatation  eut  échappé  à  tout 
autre  moyen  d'investigation, 

La  tension  superficielle  des  diverses  substances  liquides 
diminue  à  mesure  qu'augmente  la  complication  et  le  poids 
de  la  molécule.  Si  donc  un  alcool  est  mélangé  soit  à  des 
éthers  de  cet  alcool,  soit  à  des  alcools  de  degrés  supérieurs, 
sa  tension  superficielle  et  le  nombre  de  gouttes  qu'il  four- 
nira au  compte-gouttes  subiront,  de  ce  fait,  une  variation^ 
et  même  une  variation  notable  pour  la  moindre  quantité 

i6. 
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de  matière  mélangée  :  c'est  ce  que  montrent  les  faits  sui- 
vants. 

J'ajoute  à  10  centimètres  cubes  de  divers  liquides  al- 
cooliques 1,  2,  5  et  lo  gouttes  d'éther  acétique  pur,  pesant 
chacune  lo  milligrammes,  et  j^étudie  ces  divers  mélanges 
au  compte-gouttes.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

Alcool  à 

Eau.     00,9.     10,9.      40.        19«. 

Liquide  pur 100  106  m  133  176 

Avec  1  goutte  =  0,0013 io4  no  116  136  177 

3      »      =0,0034....  108  ii3  119  138  // 

5      »      =0,006 118  131  135  i33  i8i,5 


« 
» 


10      •      =.0,013 139        i33 


1*       10         •         =.0,013 139  100  II  n  II 

La  variation  dans  le  nombre  des  gouttes  est  donc  no- 
table, même  pour  des  traces  d'éther  acétique.  Je  recom- 
mence avec  ces  mêmes  alcools  et  l'acide  butyrique  pur, 
dont  une  goutte  pèse  i4  milligrammes. 

Alcool  à 

Eau.      00,9.      10,9.       40.       60,4.     :8o,i. 

Liquide  pur 100  loG  wy  \'y.'ï  i33  .'oi 

Avec  I  goutte  =  0,001 '|.  io5,5  ni, 5  iiG,5  i?5,5  i36  /' 

•)      ?       »       r=o,oo.>8.  111  117  lii  139  i39  »u  ! 

..     5       n      =o,oo()8.  128  i3i,5  i3/|  140,5  148  .*t)j 

»   10      -       =o,oi3G.  1-17  1^9  i5i  ijG  iGj  21  j 

L'augmenialion  dans  le  nombre  dos  gouttes  devient, 
ainsi  qu'il  fallait  s'y  attendre,  d'autant  moins  sensible 
qu'on  a  afiaire  à  un  alcool  plus  concentré,  mais,  avec  les 
alcools  de  degrés  faibles,  elle  est  très-grande,  et  aucune 
autre  des  constantes  physiques,  densité,  point  d'ébulli- 
tion,  chaleur  spécifique,  indice  de  réfraction,  etc.,  ne  subit 
une  variation  comparable  à  celle  de  la  tetision  superficielle. 
Cette  dernière  pourra  donc  servir  à  déceler  la  présence, 
sinon  à  indiquer  la  nature,  des  matières  volatiles  qui 
pourraient  être  mélangées  en  proportions  très-faibles  à 
Talcool  dans  les  vins  ou  autres  liquides  alcooliques. 
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Parmi  ces  malières,  une  de  celles  dont  on  admet  le  plus 
volontiers  la  présence  est  Téther  acétique  formé  aux  dé- 
pens de  l'alcool  du  vin  et  de  la  petite  portion  d'acide  qui 
existe  toujours  dans  ce  liquide.  Si  cet  éther  se  forme,  il 
ne  le  fait  qu*en  quantités  trop  petites  pour  pouvoir  in* 
fluer  sur  le  nombre  de  gouttes  que  fournit  le  vin. 

Pour  me  mettre  dans  des  conditions  aussi  favorables 
que  possible  à  la  formation  de  cet  éther  acétique,  sans  trop 
m^éloigner  cependant  de  celles  que  réalisent  les  vins,  j'ai 
composé  un  liquide  avec  lopour  loo  d'alcool,  et  5  pourioo 
d'acide  acétique.  Aussitôt  après  sa  fabrication,  ce  liquide 
donnait  i55  gouttes^  au  bout  de  deux  jours,  laissé  au  la- 
boratoire à  froid,  il  en  donnait  i56;  seize  mois  après,  169. 
C'est,  en  nous  rapportant  au  tableau  qui  précède,  à  peu 
près  un  millième  du  volume  du  liquide  d'éther  acétique 
formé,  ou  77777  de  Talcool  entré  dans  la  combinaison  éthé- 
rée.  Avec  les  quantités  d'acide  acétique  que  Von  trouve 
dans  les  vins,  cette  formation  eut  été  sans  importance.  Si 
Ton  chauffe,  Télher  se  forme  plus  vite,  ainsi  que  l'ont 
montré,  du  reste,  les  travaux  de  MM.  Berlhelot  et  Péan  de 
Saint-Gilles.  Au  bout  d'une  heure,  à  100  degrés,  le  liquide 
de  plus  haut  donne  i56  gouttes,  au  bout  de  deux  heures 
i56^,  5,  au  bout  de  vingt  heures  i58^,5,  et,  laissé  depuis 
ce  moment  dans  l'étuve,  il  donne,  au  bout  de  16  mois, 
160  gouttes. 

Nous  sommes  donc  autorisé  à  conclure  que,  pour  les 
vins  ordinaires,  la  présence  de  Téther  acétique  est  sans 
importance.  Il  en  est  de  même  des  autres  éthers  pos- 
siblesi  et  la  tension  superficielle  d'un  vin  est  à  très*peu 
près  identique  à  celle  du  mélange  correspondant  d'eau  et 
d'alcool.  Celui-ci  intervient  donc  seul  pour  faire  varier  la 
tension  superficielle  dans  un  vin,  et  ainsi  se  trouve  justifié 
mon  procédé  de  dosage. 

Si  Ton  soumet  le  vin  à  la  distillation,  les  choses  peuvent 
changer.  Les  substances  capables  de  faire  varier  la  tension 
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superficielle  passent  avec  les  premiers  produits  ou  restent 
dans  la  cornue.  Dans  le  second  cas,  comme  Talcool  a  dis- 
paru, leur  eflet  peut  devenir  plus  marqué  et  prédominer 
k  son  tour.  Dans  le  premier,  on  pourra  les  déceler  en  fai- 
sant une  comparaison  rigoureuse  entre  la  tension  superfi- 
cielle et  ladensité  du  liquide  obtenu.  S'il  ne  renferme  que 
de  Talcool  pur,  on  devra  retomber  sur  les  nombres  du  ta- 
bleau de  la  page  i36.  Si  le  nombre  de  gouttes  est,  au  con- 
traire, supérieur  à  celui  qui  convient  &  la  densité,  on  con- 
dora  qu'il  y  a  autre  chose  que  de  Talcool,  et  en  quantité 
d'autant  plus  grande  que  la  différence  dans  le  nombre  des 
gouttes  le  sera  davantage. 

Voici  quelques  déterminations  faites  par  cette  méthode  : 

1.  Un  vin  du  Puy-de-Dôme,  de  1866,  est  distillé  en 
1671.  Avec  l'alcool  qu'on  obtient,  on  fait  quatre  liquides 
ditlérents.  Voici  les  nombres  de  gouttes  qu'ils  fournissent, 
mis  en  regard  de  leurs  densités  et  du  nombre  de  gouttes 
qu'ils  devraient  donner,  si  leur  alcool  était  de  l'alcool  pur. 

f  0  =  0,9627,  litre  =  3^®, 3,  2i5  gouttes  au  lieu  de  210, 5 

0,9859,       »        io*,5,  i46  »  i44»5 

0,9947,       •         3^,6,  120,5  >»  120,5 

0,9985,       •         1%  107  •  107 

2.  On  vin  de  Nimes  donne  les  résultats  suivants  : 

D  =  G ,  9648,  litre  =  3o° ,  5 ,     210  gouttes  au  lieu  de     206 
0,9865,       »        10",         146  »  ï43,5 

0,9952,       »         3*,3,     120  »  119 

3.  Vin  du  Puy-de-Dôme,  de  1870  : 

0=0,9666,  tiire:^  29",o,     !]Ko4  gouttes  au  lieu  de     202 
0,987  «7       »  9%5,     i4a  *  ï4^ 

4.  Autre  vin  du  Puy-de-Dôme,  de  1870  : 

D  =  0,9438,  titre  =  44°»8,     3  37, 5  gouttes  au  lieu  de     235 
0,9880,      •  8°, 9,     i4o  *  i4o 
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5.  Vin  blanc  de  la  mère  goutte,  de  1870  : 

0  =  0,92429  titre  =55®,         248  gouttes  au  lieu  de    247 
o>9798»      •         ï6^>^»     164  »  164 

6.  Vin  blanc  du  Puy-de-Dôme  : 

D  =  0,9863,  titre  =  8®  ,6,     i4o  gouttes  au  lieu  de     1 39 

7.  Vin  rouge  du  Puy-de-Dôme,  de  1869  • 

D  =  o  ,9864,  titre  =  1  o**,  2 ,     146  gouttes  au  lieu  de     i44 

On  voit  que,  pour  tous  ces  vins,  le  nombre  de  gouttes  des 
liqueurs  alcooliques  est  toujours  supérieur  à  ce  qu'il  de- 
vrait être  si  Talcool  était  pur.  On  voit  aussi  que  les  dif- 
férences sont  mieux  mises  en  évidence  lorsque  Talcool  est 
entre  20  et  3o  degrés  :  au-dessous  de  ces  limites,  les  ma- 
tières étrangères  qui  augmentent  le  nombre  des  gouttes 
sont  trop  diluées.  Au  delà,  la  tension  superficielle  est  tel- 
lement faible,  et  subit  si  peu  de  variations,  que  leur  action 
disparait. 

Quelles  sont  les  matières  qui  interviennent  ainsi?  On 
ne  peut  guère  le  savoir  tant  qu'elles  ne  sont  pas  isolées, 
et  leur  séparation  est  évidemment  difficile.  Comme  ce  sont 
elles  qui  rendent  Talcool  odorant,  elles  sont  sans  doute  à 
équivalent  organique  élevé,  et  j'ai  pensé  que  je  pourrais 
peut-être  les  isoler  en  utilisant  l'action  du  charbon  si  fré- 
quemment employé  dans  les  cas  analogues,  par  exemple 
pour  la  purification  des  alcools  mauvais  goùl.  Je  me  suis 
servi,  pour  cela,  des  produits  de  la  distillation  du  premier 
vin  mentionné  plus  haut,  dont  j'avais  des  quantités  no- 
tables :  je  les  ai  amenés  k  marquer  20  degrés  à  peu  près,  et 
les  ai  fait  passer  au  travers  d'une  longue  colonne  de  char- 
bon fraîchement  calciné,  renfermé  dans  une  allonge,  Au 
sortir,  Falcool  avait  perdu  sa  bonne  odeur,  et,  essayé  au 
compte-gouttes,  il  donnait  exactement  le  nombre  qui  con- 
venait à  son  titre  alcoolique.  En  faisant  passer  de  l'eau 
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sur  le  charbon  qui  a  absorbe  la  malièrc  odorante,  on  ne 
le  déplace  pas,  ainsi  qu'il  fallait  s'y  attendre,  et  on  élimine 
tout  Talcool.  Eu  remplaçant  maintenant  Teau  par  Tciher, 
celui-ci  chasse  d'abord  Teau,  et,  lorsqu'il  filtre  à  son  tour, 
on  constate  que  quelques  gouttes,  évaporées  sur  la  main, 
y  laissent  une  odeur  bien  nette  de  vin.  Evaporé  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  il  laisse  au  fond  du  vase,  outre  quelques 
cristaux  de  soufre  qui  proviennent  du  charbon,  des  goutte- 
lettes huileuses,  un  peu  solubles  dans  Teau,  qu'elles  rendent 
opalescente,  et  possédant  une  odeur  très- for  te,  qui  rappelle 
un  peu  celle  de  la  rue.  L'eau  qui  en  a  dissous  donne 
i8o  gouttes  au  lieu  de  loo  :  sa  tension  superficielle  est  donc 
fortement  diminuée  ;  additionnée  d'un  peu  d'alcool  et  d'a- 
cide, elle  prend  un  goût  qui  rappelle  celui  du  vin  ;  sou- 
mise à  la  distillation,  elle  fournit  au  commencement  des 
gouttelettes  huileuses,  en  trop  petite  quantité  pour  que 
j'aie  pu  les  étudier,  qui  restent  quelque  temps  à  la  sur- 
face du  liquide  dans  le  récipient,  mais  qui  finissent  par 
s'y  dissoudre.  L'apparence  est  tout  à  fait  la  même  avec 
l'alcool  amyliquc  et  les  alcools  de  degrés  supérieurs.  Quant 
au  liquide  de  la  cornue,  il  ne  contient  plus  trace  de  ces 
substances,  et,  à  la  moitié  de  la  distillation,  il  tombe  à 
102  gouttes. 

IV.  —  Origine  des  produits  odorants  de  V alcool  des  vins. 

Ne  pouvant,  à  cause  du  manque  de  matériaux,  étudier  la 
nature  de  cette  espèce  de  produit,  j'ai  cherché  à  en  con- 
naître Torigine.  Je  suis  obligé  d'ajourner,  à  cause  de  la 
date  trop  récente  de  mes  expériences,  la  question  de  savoir 
s'il  s'en  forme  par  suite  du  vieillissement  ou,  si  l'on  veut, 
de  la  maturation  du  vin  \  mais  j'ai  pu  constater  qu'une 
grande  partie  de  ceux  que  Ton  rencontrait  dans  les  vins 
jeunes  y  provenait  du  chapeau  de  la  vendange.  On  en 
trouve  en  efict  dans  celui-ci  des  quantités  notables,  ainsi 


RECHEBCOBS    SrR   LES    VIUS.  ^49 

que  le  montrent  les  résultats  suivants.  On  soumet  à  une 
pressée  vigoureuse  un  chapeau  de  vendange  sain  et  sans 
mauvaise  odeur,  après  y  avoirajouté  à  peu  près  autant  d'eau 
qu'il  renfermait  déjà  de  liquide.  On  distille  le  vin  écoulé, 
et  l'on  obtient  un  alcool  à  ao°,  5,  qui  donne  i8i  gouttes 
au  lieu  de  177;  ramené  à  10  degrés,  il  donne  147  gouttes 
au  lieu  de  i43,5.  Une  filtration  sur  le  charbon  l'amène  k 
donner  le  chiiTre  normal,  et  le  charbon  cède  à  l'éther  une 
matière  huileuse,  brun  rouge&tre,  formant  des  gouttelettes 
qui  nagent  longtemps  sur  l'eau  avant  de  s*y  dissoudre,  et 
lui  font  marquer  180  gouttes  à  i5  degrés  au  lieu  de  100. 
Le  chapeau  delà  vendange  est  alors  additionné  de  son  poids 
d^eau,  et  soumis  &  la  distillation.  Les  premières  portions 
d'alcool  qu'on  recueille  sont  à  1 8  degrés  :  elles  sont  troubles, 
laiteuses,  et  donnent  i83  gouttes  au  lieu  de  170;  vient  en- 
suite un  liquide  à  i  degré,  qui  donne  I23  gouttes  au  lieu 
de  107.  Tous  ces  liquides,  au  travers  du  charbon,  se  dé- 
pouillent de  leurs  matières  odorantes,  passent  limpides 
et  retombent  au  nombre  de  gouttes  normal.  Le  charbon 
cède  de  même  à  l'éther  une  matière  analogue  aux  précé- 
dentes, à  odeur  vineuse,  à  goût  framboise,  qui,  dissoute 
dans  l'eau,  lui  fait  marquer  187  gouttes. 

Comme  conséquence  des  faits  qui  précèdent,  le  vin  de 
pressurage  doit  donner  des  alcools  moins  purs  que  le  vin 
ordinaire.  Pour  le  vérifier,  j'ai  fait  acheter  du  vin  de  pres- 
surage provenant  de  la  cuve  dont  j'avais  étudié  le  chapeau, 
et,  par  la  distillation,  j'ai  obtenu  un  alcool  à  i5^,  3,  qui 
donnait  164  gouttes  au  lieu  de  161 ,5,  et  revenait  à  son 
chiure  normal  sous  Faction  du  charbon.  Les  produits 
neutres  et  volatils,  dont  nous  venons  de  constater  la  pré- 
sence, paraissent  donc  provenir,  en  partie,  des  fermenta- 
tions irrégulières  dont  le  chapeau  est  le  siège.  Mais  ne 
peuvent-ils  pas  aussi  prendre  naissance  dans  le  vin?  C'est 
ce  que  nous  allons  maintenant  examiner. 

On  peut  d'abord  prouver  que  la  vie  normale  et  régu- 
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lière  de  la  levure  n'en  produit  pat  sensiblement»  et  j'ai 
pour  cela  un  exemple  concluant.  J'ai  eu  la  bonne  fortune 
de  rencontrer  dans  mes  essais  une  levure  tellement  pure, 
que  j'ai  pu  en  conserver  un  Àshantillon  pendant  plus  de 
huit  mois,  à  la  cave,  à  une  température  qui  a  varié  de  6 
jusqu'à  i5  degrés,  sans  qu^elle  ait  présenté,  au  bout  de  ce 
temps,  autre  chose  au  microscope  que  des  globules  de  le<^ 
vûre  vieillis,  et,  à  Todorat,  autre  chose  que  Todeur  de  le* 
vure  épuisée.  Il  y  en  avait  2S0  grammes  en  bouillie  dans 
un  liquide  à  5  pour  100  d'alcool,  qui,  distillé,  a  été  amené 
à  i4  degrés,  et  donnait  alors  x56,5  gouttes,  c'est-à-dire 
exactement  le  nombre  qui  convenait  à  son  titre.  Nous  re- 
trouverons cette  levure  dans  le  Mémoire  qui  suit  :  on 
verra  à  quel  degré  y  était  poussé  le  travail  physiologique 
de  l'épuisement,  tout  à  fait  identique,  comme  on  sait,  à 
celui  de  la  vie  normale  en  présence  du  sucre,  et  pourtant 
il  ne  s'y  est  pas  produit  d'alcools  de  degrés  supérieurs  (i). 

Si  le  vin  devient  malade,  les  choses  changent  complé* 
tement.  Sous  l'influence  des  végétations  qui  y  prennent 
alors  naissance,  et  que  Ton  trouve  toujours,  du  reste,  en 
très-grande  abondance,  dans  le  chapeau  et  dans  le  marc, 
on  voit  se  former  des  matières  de  même  nature  que  celles 
dont  nous  venons  de  constater  les  effets. 

J'ai  eu  à  ma  disposition,  pour  ces  essais,  deux  échan- 
tillons précieux  de  vin  de  Pomard  1863,  de  M.  Marey- 
Monge,  que  M.  Pasteur  avait  préparés  pour  ses  expériences, 
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(*)  Les  alcools  provenant  des  bières  présentent,  ainsi  que  le  prouvent 
les  nombres  ci-dessous,  les  mêmes  particularités  que  l'alcool  du  vin  ;  mais, 
chez  eux,  rau(jmcntation  des  gouttes  au  delà  de  celui  qui  convient  au  titre 
alcooliqae  provient  surtout  de  l'action  des  huiles  essentielles  qui  accom- 
pa(pieDt  le  houblon  : 

1  D  =  0,9365,  titre  10®, 3 i/|G  gouttes  aa  lieu  de  i44)5 

30=0,9877,       »         9®,! 143  •  1^1 

30  =  0,9880,     »      80,8 r»i,3  »  l'jo 

40  =  0,9890,     »      8« i.ltt  »  ï^7)3 

50  =  0,98/19,     •     iio,5 i5o,5  •  i49 
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et  dont  il  a  bien  voula  se  dessaisir  en  ma  faveur.  L'un 
avait  été  cbaullë  en  x865,  et  s'était  conservé  depuis  tel 
cpill  était  à  cette  époque  ;  Tantre,  non  chauffé,  avait  depuis 
entièrement  passé  à  Tàhier.  Le  premier  a  fourni  un  alcool 
a  ia°9  7)  qui  donnait  x54  gouttes  au  lieu  de  i53.  Le  vin 
amer  a  fourni,  dans  les  mêmes  conditions,  un  alcool  à 
ia^,4)  donnant  i56  gouttes  au  lieu  de  iSi^S.  L'influence 
de  la  maladie  n'est  donc  pas  douteuse. 

Mêmes  résultats  avec  deux  échantillons  d'un  vin  d'Arbois 
de  1871,  donnés  aussi  par  M.  Pasteur:  l'un  chauffé  en 
avril  1872,  et  resté  sain,  a  donné  un  alcool  à  17^98,  et 
fournissant  170,5  gouttes  au  lieu  de  169,$;  l'autre  vin, 
devenu  tourné  ou  poussé,  a  donné  un  alcool  au  même 
titre,  donnant  172,5  gouttes. 

Pour  savoir  si  les  matières  volatiles  qui  prennent  nais- 
sance par  suite  de  la  maladie  ont  les  mêmes  caractères  ex- 
térieurs que  celles  que  l'on  rencontre  dans  les  vins  sains, 
je  me  suis  procuré,  chose  trop  facile  aux  environs  de  Cler- 
mont-Ferrand,  du  vin  poussé  depuis  six  ans,  et  où  la  ma- 
ladie était  k  son  dernier  degré.  600  centimètres  cubes  de 
ce  vin  ont  été  distillés,  et  l'on  a  recueilli  quatre  prises 
d'essai  successives  de  5o  centimètres  cubes  chacune.  L'o- 
deur de  ces  diverses  portions  était  fort  différente  et  était 
loin  d'être  agréable.  On  en  a  cherché  la  densité,  et  on  les  a 
fait  passer  au  compte-gouttes  ]  voici  les  résultats  obtenus  : 

l'^portion  D  =  o,g4 16,  titre  46",  24^g®"*****"l*^"*'^^^7 
a*        »        0  =  0,9630,    »      3i°,       214, 5  »  210 

3*       »        0  =  0,9817,    »>      i4"»4>   ï6o,5  »  i58 

4*       »        D=io,994o,    »       4"»^»   125,5  »  123 

Les  quatre  portions  réunies  et  distillées  sur  un  excès  de 
potasse,  de  façon  à  décomposer  les  éthers,  s'il  y  en  avait, 
ont  donné  un  alcool  à  7%  7}  marquant  i39,5  gouttes  au 
lieu  de  137.  De  3o  litres  de  ce  vin  distillé  j'ai  retiré,  par 
Faction  successive  du  charbon  et  de  Téther,  une  matière 
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odorante  à  odeur  plus  forte  que  celle  des  vins  sains,  mais 
présentant  les  mêmes  caractères.  Un  autre  vin  tourné,  et 
un  peu  amer  en  même  temps,  a  abandonné  au  charbon 
une  substance  liquide  à  odeur  d'huile  essentielle,  portant 
&  la  gorge  comme  lalcool  amylique,  mais  avec  quelque 
chose  d'un  peu  camphré.  Mise  en  présence  de  quelques 
centimètres  cubes  d*air  dans  un  tube  gradué,  elle  n'y  a  pas 
absorbé  d'oxygène;  dissoute  dans  Teau,  elle  l'amenait  k 
donner  187  gouttes. 

Tous  les  vins  malades,  toutes  les  bières  tournées  que 
j'ai  étudiés,  m'ont  donné  les  mêmes  résultats. 

1.  Vin  de  Bourgogne,  très-vieux,  tourné  : 

0  =  0,9759,  titre  20*1,     177*5    gouttes  au  lieu  de     176 

Après  filtrationsur  le  charbon,  l'alcool,  au  rhême  titre, 
donnait  176,5  gouttes. 

2.  Vin  de  Bourgogne,  tourné  : 

0  =  0,9769,  litre  19®,!,   174,5  gouttes  au  lieu  de  178,5 

La  filtralion  sur  le  charbon  amène  l'alcool  à  son  chiffre 
normal. 

3.  Vin  du  Puy-de-Dôme,  de  1867,  tourné  : 

0  =  0,9757,  lilre  20°, 3,    178,5  gouttesau  lien  de  176,5 

4.  Bière  tournée,  alcool  à  1 7  degrés,  donnant  1 69,5  gouttes 
au  lieu  de  167.  Une  agitation  de  cet  alcool  avec  du  sulfure 
de  carbone  lui  enlève  son  odeur  vive,  et  ramène  le  nombre 
de  gouttes  à  168. 

On  voit,  en  résumé,  que  constamment  se  forment  dans 
les  vins  des  matières  neutres,  volatiles,  dont  rinfluencc 
sur  le  goût  et  la  saveur  n'est  pas  douteuse.  Une  connais- 
sance plus  approfondie  de  leur  nature  serait  bien  utile. 
L'éther  œnanthique,  le  seul  qu'on  ait  séparé  jusqu'ici,  ne 
fait  probablement  pas  partie  des  substances  que  j'ai  étu- 
diées. Il  est  moins  volatil,  et  tous  les  alcools  que  j'ai  étu- 
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diés  ayant  été  au  préalable  distillés  sur  de  la  potasse  oa  de 
la  chaux,  il  eût  été  décomposé  pendant  la  distillation.  Je 
ne  crois  pas  avoir  en  non  plus  affaire  à  la  matière  dans  la- 
quelle réside  le  bouquet  des  vins,  matière  très -oxydable, 
ainsi  que  Ta  montré  M.  Bertbelot.  J'ai  distillé  des  vins  dé- 
licieux, tels  que  le  Pomard  i863  dont  j*ai  parlé,  dont  le 
bouquet  était  très -prononcé,  et  l'alcool  que  j'en  ai  retiré, 
et  qui  ne  différait  guère  du  reste  des  alcools  de  vins  ordi- 
naires, avait  de  la  vinosité,  mais  pas  de  bouquet. 

Je  serais  plutôt  tenté  d'admettre  la  présence,  dans  les 
produits  que  j'ai  étudiés,  d'alcools  de  degrés  supérieurs, 
parmi  lesquels  l'alcool  amylique  serait  prépondérant. 
Quoi  qu^il  en  soit,  il  était  intéressant,  je  crois,  d'arriver  à 
déceler  ces  matières,  et  à  en  évaluer  approximativement 
la  quantité  par  une  expérience  aussi  simple  que  le  pas- 
sage de  Talcool  au  travers  d'un  compte-gouttes.  J'ai  la 
conBance  que  ce  petit  instrument  pourra  rendre  des  ser- 
vices dans  des  cas  analogues,  et  qu'eu  général  la  détermi- 
nation de  la  tension  superficielle  d'un  liquide  quelconque 
pourra  intervenir  utilement  pour  juger  les  questions  de 
ressemblance  ou  de  différence  de  deux  liquides  en  appa- 
rence identiques,  et  même,  ainsi  que  je  le  montrerai  plus 
tard,  les  questions  de  structure  moléculaire. 
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DÉM0KSTRATI0.1  KOVYELLE  DU  PRINCIPE  D'ARCHIHÊDE^ 


Pae  m.  Geoeges  sire, 

Docteur  es  sciences. 


Chacun  connaît  l'anecdote  de  la  couronne  de  Hiérou,  de 
Syracuse,  qui  fournit  à  Archimède  l'occasion  d'appliquer 
le  principe  d'hydrostatique  dont  il  avait  découvert  la  loi, 
principe  d'une  telle  fécondité  que  chaque  jour  on  voit 
augmenter  le  nombre  de  ses  applications. 


^54  <^*  SUtB.. 

Les  méthodes  qui  sont  tctaellement  employées  dans  les 
eours  de  Physique,  pour  établir  et  vérifier  par  1  expérience 
le  principe  d'Archimède,  sont  peu  nombreuses,  et  aucune 
ne  présente  la  simplicité  et  la  généralité  désirables.  Le 
plus  souvent,  on  part  de  ce  fait  capital  et  aisément  véri- 
fiable,  qu^un  corps  lourd  est  plus  facile  à  soulever  lorsqu'il 
est  entièrement  dans  leau  que  quand  il  est  dans  Tair,^ ce 
qui  permet  d'aifirmer  que,  dans  le  premier  cas^  le  corps  est 
poussé  de  bas  en  haut  par  une  force  d'une  certaine  inten-* 
site. 

D*un  autre  côté,  si  aux  extrémités  du  fléau  d'une  ba- 
lance hydrostatique  on  suspend  deux  corps  de  même  poids, 
mais  de  volume  différent,  et  si  Ton  fait  ensuite  plonger  ces 
deux  corps  dans  le  même  liquide,  Téquilibre  n'existe  plus, 
c'est  le  corps  le  plus  petit  qui  Temporte.  On  en  conclut 
que  ce  dernier  est  soulevé  moins  fortement  que  Tautre 
corps  dont  le  volume  est  plus  grand,  et,  par  suite,  qu  il 
existe  une  certaine  relation  entre  la  poussée  de  bas  en  haut 
du  liquide  et  le  volume  du  corps  plongé,  relation  qui  a  été 
découverte  par  Archimède,  et  qu  on  formule  quelquefois 
en  disant  que  tout  corps  plongé  dans  un  liquide  est  sou- 
levé verticalement  de  bas  en  haut  par  une  force  égale  au 
poids  du  liquide  qu  il  déplace  j  d'autres  fois,  on  dit  sim- 
plement que  le  corps  perd  un  poids  égal  à  celui  du  liquide 
déplacé. 

Assez  généralement,  on  établit  cet  important  principe 
d'hydrostatique  d'abord  par  le  raisonnement,  en  isolant 
par  la  pensée  une  masse  terminée  par  une  surface  quel- 
conque au  sein  d'un  vase  plein  de  liquide.  Le  fluide  étant 
eu  repos,  la  masse  considérée  est  en  équilibre  et  ne  tombe 
pas,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'autant  que  son  propre 
poids  est  neutralisé  par  la  poussée  de  bas  en  haut  du  liquide 
qui  l'entoure.  Or,  comme  on  démontre  que  celte  poussée 
est  indépendante  de  la  forme  de  Tenveloppe  de  la  masse 
liquide  prise  pour  exemple,  elle  sera  la  même  pour  tous 
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les  corps  de  même  forme  qu'on  y  substimerâ.  Donc,  pour 
tout  corps  plonge  dans  un  liquide,  la  poussée  yerticale  de 
bas  en  haut  est  égale  au  poids  du  liquide  dont  il  tient  la 
place. 

Pour  vérifier  cette  déduction  par  Texpérience,  on  s'ar- 
range pour  se  procurer  un  volume  de  liquide  égal  à  celui 
d'un  corps  solide,  et  Ton  fait  voir  que  le  poids  de  ce  vo- 
lume de  liquide  compense  la  perle  éprouvée  par  le  solide 
lors  de  son  immersion  dans  le  même  fluide.  C'est  ce  qu'on 
réalise  dans  rexpérience  des  deux  cylindres  décrite  dans 
tous  les  traités  de  Physique. 

Mais  cette  expérience  a  l'inconvénient  de  ne  s'appliquer 
qu'à  un  corps  de  forme  géométrique  et  plus  dense  que 
l'eau,  et  il  est  très-important,  pour  montrer  la  généralité 
du  principe  d'Archimède,  d*en  faire  la  vérification  en  em- 
ployant un  corps  solide  de  forme  et  de  densité  quel- 
conques. 

J'ignore  ai  l'on  a  déjà  signalé  une  méthode  spéciale  pour 
arriver  directement  à  ce  résultat;  du  moins  les  traités  de 
Physique  les  plus  récents  n'en  font  pas  mention  :  en  sorte 
que,  si  aujourdliui  on  veut  prouver  par  Pcxpérience  que 
le  principe  d'Archimède  est  indépendant  de  la  forme  des 
corps,  par  exemple,  on  est  dans  la  nécessité  de  déterminer  : 

1^  La  perte  de  poids  qu^ëprouve  on  corps  de  forme  ar- 
bitraire plongé  dans  un  liquide; 

2^  Le  poids  d*un  volume  de  ce  liquide  égal  au  volume 
du  corps. 

On  constate  alors  que  ces  deux  quantités  sont  égales. 

Mais  cette  manière  d'opérer  exige  en  tout  quatre  pesées, 
ou  plus  exactement  quatre  équilibres  successifs  avec  une 
balance  hydrostatique,  et  encore  ne  montre-t-on  qu'une 
partie  des  phénomènes  qui  se  produisent  lors  de  l'immer- 
sion des  corps  solides  dans  les  liquides.  Or  la  méthode 
nouvelle  que  je  vais  décrire  remplace  avec  de  sérieux  avan- 
tages ces  manipulations  longues  et  compliquées. 
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Dans  cette  méthode,  au  lieu  d'employer  une  balance 
hydrostatique,  on  utilise  de  préférence  la  balance  de  Ro- 
berval,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

Première  expérience,  —  On  dispose  sur  Tun  des  pla- 
teaux de  la  balance  un  support  formé  d'un  pied  pesant  et 

Fig.  I. 


d'une  lige  verticale  ^,  sur  laquelle  peut  se  déplacer  et  se 
fixer  à  volonté  une  autre  lige  coudée  cl  horizontale  s.  Le 
pied  du  supporl  doit  être  assez  massif  pour  donner  au 
système  une  stabilité  sullisante  qui  permette  de  suspendre 
un  corps  solide  C  à  Textréniité  de  la  lige  s.  Le  munie  sup- 
port soutient  deux  petits  godets  de  verre  i^  et  i^\  fixés  dans 
une  garniture  légère  et  mobile  autour  de  la  tige  /,  de  façon 
que,  par  une  rotation  de  i8o  degrés  autour  de  celte  tige, 
chacun  des  godets  peut  cire  substitué»!  la  place  de  Tautre. 
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Sur  l'autre  plateau  de  la  balance,  on  établit  un  vase  Y, 
de  verre,  dont  le  bord  supérieur  est  soigneusement  rodé  à 
Témeri,  afin  de  pouvoir  être  fermé  par  un  obturateur  o. 
Un  peu  au-dessous  de  ce  bord  est  mastiquée  une  rigole 
annulaire  de  laiton  mince  et  suffisamment  inclinée  pour 
laisser  écouler  le  liquide  qui  se  déverse  de  la  partie  supé- 
rieure du  vase.  On  verse  de  Teau  plein  le  vase  V,  et  l'on  en 
met  un  léger  excès,  de  manière  qu'en  plaçant  Tobturateur 
ce  vase  soit  exactement  rempli.  Tout  l'excédant  d'eau  se 
rend  dans  l'un  des  godets  u  ou  t^,  et  lorsqu'il  ne  s'écoule 
plus  rien,  on  vide  ce  godet. 

L'obturateur  doit  être  formé  de  deux  parties  demi-cir- 
culaires échancrées  sur  leur  diamètre,  de  façon  que  par 
leur  juxtaposition  elles  laissent  au  centre  une  petite  ou- 
verture circulaire  pour  le  libre  passage  du  fil  de  suspension 
du  corps  C.  Ce  corps  doit  à  l'origine  être  relevé  en  C  ;  par 
conséquent,  au  début  de  l'expérience,  la  tige  s  doit  occuper 
la  partie  supérieure  du  support  t. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  établit  Téquilibre  de 
la  balance  ',  de  sorte  que,  en  désignant  par  P  le  poids  du 
système  placé  dans  le  plateau  de  gauche,  par  P  le  poids  du 
système  de  droite,  on  a  tout  d'abord 

P  =  P'. 

On  procède  ensuite  à  Timmersion  du  corps  C  par  l'abais- 
sement de  la  tige  s.  Pour  eflectuer  commodément  la  des- 
cente de  cette  tige,  on  rend  immobiles  les  plateaux  de  la 
balance  en  introduisant  sous  chacun  d'eux  une  cale  de 
bois  d'une  épaisseur  convenable,  puis  on  enlève  délicate- 
ment les  deux  moitiés  de  Tobturateur  (  ^  )  sans  répandre  de 
liquide  au  dehors  de  l'appareil  et  l'on  fait  descendre  la  tige 


(*)  Un  petit  appendice,  fixé  à  chacune  de  ces  moitiés,  facilite  cette  ma* 
nœuTre. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkjrt.,  5*  série,  t.  II.  (Juin  1874.)  1 1 
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s  lentement  et  sans  secousse.  Pendant  cette  opération,  une 
partie  de  Veau  du  vase  Y  se  déverse  et  se  rend  dans  l'un 
des  godets.  Lorsque  le  corps  est  entièrement  immerge,  on 
fixe  la  tige  Sy  on  replace  les  deux  moitiés  de  Fobturateur, 
et  Ton  attend  que  les  dernières  gouttes  de  Texcédant  du 
liquide  se  soient  écoulées. 

II.  est  évident  que  l'immersion  réalisée  de  cette  façon  re- 
tranche du  système  de  gauche  un  poids  p  de  liquide,  et 
rajoute,  au  contraire,  au  système  de  droite;  or  soit  x  la 
poussée  de  bas  en  haut  qui  s'exerce  alors  sur  le  corps  C. 

Si  réellement  cette  poussée  est  égale  au  poids  du  liquide 
déplacé,  réquilibre  entre  les  deux  systèmes  disposés  sur  la 
balance  ne  doit  pas  être  troublé  par  l'immersion  du  corps 
C,  puisque  si,  d'une  part,  le  corps  est  soulevé  par  une 
force  égale  au  poids  p  de  liquide,  ce  poids  qui  s'est  rendu 
dans  le  système  de  droite  doit  neutraliser  cette  force,  et, 
par  conséquent,  l'équilibre  des  deux  systèmes  doit  encore 
avoir  lieu.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'expérience  confirme,  car, 
en  retirant  les  cales  de  dessous  les  plateaux,  on  constate 
que  la  balance  est  en  équilibre  ;  donc 

{a)  T=p...; 

donc  tout  corps  plongé  dans  un  liquide  est  poussé  de  bas 
en  haut  par  une  force  égale  au  poids  du  liquide  dont  il 
tient  la  place. 

On  le  voit,  rien  n'est  plus  simple  et  plus  évident;  mais 
cette  déduction  si  facile  n'est  pas  le  seul  avantage  qui  ré- 
sulte de  cette  manière  d'opérer.  En  effet,  à  la  poussée  de 
bas  en  haut  correspond  une  action  égale  et  de  sens  con- 
traire qui  produit  une  certaine  pression  sur  le  fond  du  vase 
du  système  P,  et  c'est  cette  pression  qui  compense  la  perte 
<ie  poids  p  de  liquide  qu'éprouve  ce  système  lors  de  l'im- 
mersion du  corps  C;  de  sorte  que,  en  désignant  par  x  la 
poussée  de  bas  en  haut  et  par  j/  la  pression  correspon- 
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dante  sar  le  fond  du  vase,  les  résultantes  des  forces  des 
systèmes  de  gauche  et  de  droite  sont  respectivement 

(P— /?-f-x')     et     (P'4-;,-.x), 

et  l'expérience  précédente  prouve  que  ces  deux  résultantes 
sont  égales.  Or  de  Tégalité 

on  déduit 

et,  en  vertu  de  l'égalité  (a), 

X  :=•  x' , 

Donc  r augmentation  de  pression  sur  le  fond  du  vase 
dHmmersion  est  égale  à  la  poussée  du  liquide  sur  le  corps 
plongé  (*). 

Quant  àTéquation  [b)  elle  se  vérifie  expérimentalement 
de  la  manière  suivante  : 

Deuxième  expérience.  —  Après  avoir  retiré  le  corps 
plongé  et  Tavoir  essuyé  avec  soin,  on  le  suspend  de  nou- 
veau à  sa  position  initiale  en  CI  (*),  et  Ton  supprime  Tob- 


(*  )  S'il  s'agit  d'un  corps  plus  léger  que  l'eau,  l'expérience  n'est  pas  plus 
diflliciie;  seulement  on  remplace  le  fil  de  suspension  par  un  fil  résistant 
fixe  par  une  extrémité  h  la  tige  s,  l'autre  extrémité  étant  implantée  dans 
le  corps.  Ce  fil  doit  être  suffisamment  rigide  pour  produire  l'immersion 
totale  du  corps  malgré  la  poussée  qui  le  soulève  :  de  cette  façon,  l'expé- 
rience est  aussi  facile  que  lorsqu'il  s'agit  d'un  corps  plus  dense  que  l'eau . 

(*)  Si  le  corps  suspendu  était  par  trop  lourd,  on  voit  de  suite  que  le 
système  de  droite  ne  serait  stable  qu'à  la  condition  d'avoir  un  support 
très-pesant.  Or,  pour  qaa  la  masse  de  celui-ci  soit  la  moindre  possible  afin 
de  ne  pas  trop  fatiguer  la  balance,  il  est  préférable  de  prolonger  la  tige  s 
d'une  longueur  égale  à  sa  moitié  et  d'équilibrer  le  corps  suspendu  à  l'aide 
d'un  contrc-poids  d.  Le  poids  du  corps  et  le  volume  d'eau  qu'il  déplace 
étant  connus  par  une  expérience  préalable,  il  est  facile  de  déterminer  les 

'7- 
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turateur  en  ne  laissant  dans  le  vase  Y  que  la  quantité  de 
liquide  nécessaire  à  Timmersion  complète  du. corps;  dès 
lors  cette  immersion  n'occasionne  qu^une  élévation  du  ni- 
veau de  l'eau  dans  ce  vase,  et  non  un  débordement  comme 
dans  Texpérience  précédente. 

Cette  disposition  étant  prise,  on  établit  l'équilibre  de  la 
balance,  et  si  Ton  désigne  encore  par  P  le  poids  du  système 
de  gauche,  par  P'  celui  du  système  de  droite,  on  a  premiè- 
rement 

On  place  ensuite  les  cales  sous  les  plateaux  de  la  ba- 
lance et  on  descend  la  tige  s  de  façon  à  immerger  entière- 
ment le  corps  C. 

Cette  immersion  soulève  une  colonne  liquide  égale  au 
volume  du  corps  plongé,  colonne  qui  produit  une  augmen- 
tation de  pression  j/  sur  le  fond  du  vase  Y,  en  même  temps 
qu'une  poussée  égale  x  agit  de  bas  en  haut  sur  le  corps  C  *, 
par  suite,  les  résultantes  des  forces  des  systèmes  de  gauche 
et  de  droite  deviennent  respectivement  (P-h^)  et  (P' — x). 
Or  la  diiTéren ce  entre  ces  résultantes  est 

(P-Hx)  —  (P'  — x)  =x  -h  x'  =  2p. 

Si  donc  on  a  eu  soin  de  mettre  de  côté  le  poids  p  d*eau 
qui  s'est  déversé  du  vase  V  lors  de  la  première  expérience, 
en  prenant  un  poids  double  de  liquide  et  en  l'ajoutant  au 
système  de  droite,  on  reconnaît,  après  avoir  retiré  les 
cales,  que  la  balance  est  en  équilibre. 


positions  d  cid'  que  doit  occuper  le  contre-poids  sur  la  tige  s  prolongée, 
pour  qu'avant  et  après  l'immersion  du  corps  le  centre  de  gravité  du  sys- 
tème de  droite  reste  sensiblement  sur  la  tige  t.  Avec  cette  disposition,  on 
peut  donner  à  tout  l'appareil  des  formes  très-légères. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que,  si  le  déplacement  du  contre-poids  est  sus- 
ceptible de  faire  yarier  la  position  du  centre  de  gravité,  il  est  sans  influence 
sur  le  poids  du  système,  et  ne  peut  en  rien  modifier  Téquilibre  de  la  ba- 
lance préalablement  établi. 
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Mais  on  peut  opérer  d*une  façon  en  quelque  sorte  plus 
concluante,  en  versant  dans  Tun  des  godets  un  premier 
poids  p  d'eau  qui,  par  supposition,  neutralise  d'abord  la 
poussée  du  liquide  sur  le  corps  C  ;  et  dans  l'autre  godet, 
un  second  poids  p  du  mènie  liquide  qui,  finalement,  com- 
pense l'augmentation  de  pression  sur  le  fond  du  vase  Y. 
En  enlevant  les  cales,  on  reconnaît  que  l'équilibre  de  la 
balance  est  réalisé. 

Enfin,  pour  plus  de  commodité,  on  peut  sans  inconvé- 
nient substituer  les  volumes  aux  poids.  Â  cet  eilet,  la 
quantité  d'eau  qui  s'est  déversée  lors  de  la  première  expé- 
rience est  tra'nsvasée  dans  une  éprouvette  à  pied  d'un  dia- 
mètre convenable,  et  vis-à-vis  le  niveau  du  liquide  on  fait 
un  trait  sur  le  verre.  Ce  premier  volume  d'eau  est  alors 
versé  dans  l'un  des  godets  comme  je  viens  de  le  dire,  puis 
on  remplit  l'éprouve tte  de  nouveau  jusqu'au  trait,  et  Ton 
verse  ce  second  volume  d'eau  dans  l'autre  godet.  Les  cales 
étant  retirées,  on  constate  l'équilibre  de  la  balance. 

Le  principal  avantage  de  cette  dernière  façon  d'opérer, 
c'est  que  l'^alité  de  la  poussée  du  liquide  et  de  la  réaction 
sur  le  fond  du  vase  d'immersion  se  trouve  matérialisée  par 
les  deux  masses  égales  de  liquide  versées  dans  les  godets  v 
et  i/. 

CAS    DES    CORPS    FLOTTANTS. 

Troisième  expérience.  —  Lorsque  le  corps  C  est  plus 
dense  que  le  liquide  dans  lequel  il  est  naturellement  plongé, 
ce  corps  pénètre  entièrement  dans  le  liquide,  et  les  deux 
expériences  précédentes  montrent  les  phénomènes  qui  se 
produisent  dans  ce  cas;  mais,  quand  la  densité  du  corps  est 
moindre  que  celle  duliquide,  il  ne  s'enfonce  que  d'une  cer- 
taine quanti  té  dans  ce  dernier,  c'est-à-dire  que,  si  on  l'aban- 
donne lentement  à  lui-même,  il  pénètre  graduellement  dans 
le  fluide  jusqu'à  cequeson  poids  soit  neutralisé  par  lapoussée 
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dans  le  vase  B  jusqu'à  une  certaine  hauteur  qu'il  s*agit  de 
bien  définir. 

Â  cet  effet,  la  tubulure  m  porte  un  tube  vertical  fi  com- 
muniquant avec  le  vase  B,  et  suffisamment  large  pour  que 
le  niveau  de  Tcau  dans  ce  tube  ofTre  une  surface  plane.  Le 
tube /i  est  fermé  imparfaitement  par  un  bouchon  que  tra- 
verse suivant  son  axe  une  tige  métallique  terminée  en 
pointe  à  sa  partie  inférieure. 

Lorsqu'on  verse  de  Teau  dans  cet  appareil,  le  niveau 
sV4ève  à  la  même  hauteur  dans  le  vase  B  et  dans  le  tube  hj 
et  Ton  s'arrange  tout  d'abord  pour  verser  assez  de  liquide 
pour  que  le  niveau  immerge  faiblement  la  pointe  métal- 
lique. Il  reste  ensuite  à  bien  repérer  le  niveau  de  l'eau. 

Dans  ce  but,  ou  ouvre  le  robinet  r  de  manière  â  laisser 
écouler  lentement  l'excédant  de  liquide,  et  cela  jusqu'à  ce 
que  la  pointe  métallique  affleure  exactement  la  surface  de 
l'eau  dans  le  tube  h.  Pendant  cet  écoulement,  l'excédant 
d'eau  se  rend  dans  l'un  des  godets  du  système  de  droite, 
godet  que  Ton  remplace  ensuite  par  son  voisin  vide  à  l'aide 
d'une  rotation  de  i8o  degrés  de  l'armature  qui  les  porte. 
C'est  lorsque  tout  est  disposé  de  la  sorte  qu'on  réalise  l'é- 
quilibre de  la  balance;  et,  en  continuant  à  désigner  par  P 
le  poids  du  système  de  gauche,  par  P^  le  poids  du  système 
de  droite,  on  a  évidemment  lors  de  l'équilibre 

(c)  P  =  P'.... 

On  replace  les  cales  sous  les  plateaux,  puis  Ton  détache 
le  corps  C  de  la  tige  s  et  on  le  descend  lentement  dans  le 
vase  B  en  le  tenant  par  le  fil  de  suspension,  et  finalement 
on  Tabandonne  à  lui-même.  Ce  corps  flotte  bientôt  en 
s'enfonçant  d'une  certaine  quantité  dans  le  liquide  et  en 
déterminant  une  élévation  du  niveau  dans  le  vase  B  et  dans 
le  tube  A;  le  reste  de  l'expérience  consiste  à  rétablir  exac- 
tement le  niveau  primitif. 
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Pour  cela,  on  ouvre  le  robinet  r  et  on  laisse  écouler  Teau 
jusqu^à  ce  que  le  niveau  affleure  de  nouveau  la  pointe 
métallique  dans  le  tube  h.  Si  cet  affleurement  est  réalisé 
identiquement  dans  les  deux  cas,  on  peut  affirmer  qu^un 
volume  d'eau  égal  à  la  partie  immergée  du  corps  C  est 
passé  du  système  de  gauche  dans  le  système  de  droite.  Par 
contre,  le  corps  C  qui  faisait  primitivement  partie  du  sys- 
tème de  droite  se  trouve  actuellement  dans  celui  de  gauche  \ 
et  si,  comme  on  Ta  avancé,  la  flottaison  du  corps  n'a  lieu 
qu'autant  qu'il  déplace  un  volume  d'eau  qui  pèse  autant 
que  lui,  l'équilibre  de  la  balance  ne  doit  pas  être  troublé 
par  cette  substitution.  En  effet,  lorsqu'on  retire  les  cales, 
on  reconnaît  que  l'équilibre  de  la  balance  subsiste  tou- 
jours. 

Dans  cet  état  de  la  balance,  si  Ton  désigne  par  p  le  poids 
du  corps  C,  par  x  le  poids  du  liquide  déplacé,  les  résul- 
tantes des  forces  des  systèmes  de  gauche  et  de  droite  sont 
respectivement  (P  -l-p  —  x)  et  (F  —  p  -^  x)\  et  comme 
rexpcrience  vient  de  prouver  qu'on  a 

on  déduit,  en  vertu  de  (c), 

ce  qu'il  fallait  démontrer. 

La  méthode  nouvelle  que  je  viens  d'exposer  oirre  donc 
des  avantages  sérieux  sur  celles  suivies  jusqu'à  ce  jour, 
puisque,  à  l'aide  de  trois  équilibres  faciles  à  réaliser,  on 
démontre  d'une  manière  générale  les  phénomènes  qui  se 
produisent  lors  de  l'immersion  des  corps  solides  dans  les 
liquides.  J'ajouterai,  en  terminant,  que  les  appareils  em- 
ployés dans  cette  méthode  n'exigent  aucune  précision  spé- 
ciale et  qu'on  peut  les  construire  ou  se  les  procurer  par- 
tout. Cela  est  notamment  vrai  pour  la  balance  de  Roberval, 
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aujourd'hui  très-répandue  dans  le  commerce;  ce  genre  de 
balance  possède  une  sensibilité  suffisante  pour  la  vérifica- 
tion rigoureuse  des  phénomènes  d'hydrostatique  faisant 
l'objet  de  cette  Note. 
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LE  PYROGALLOL  EN  PRÉSEKCE  DES  I^ELS  DE  FER; 

Par  m.  E.  JACQUEMIN, 

Professear  de  Chimie  à  TÉcole  supérieure  de  Pharmacie  de  ^'ancy. 


En  présence  des  sels  ferriqucs  organiques,  le  pyrogallol 
ne  se  comporte  plus  comme  avec  les  sels  ferriqucs  miné- 
raux (')  ;  il  produit  du  bleu  soluble  dans  Teau  et  persistant 
pendant  quelques  jours.  Cette  différence  si  singulière  ne 
saurait  être  attribuée  à  une  impureté  du  sel  minéral  due  à 
quelques  traces  d'acide  libre  minéral  ;  j'ai  pris  soin  d'é- 
carter celte  objection  en  ajoutant  aux  dissolutions  étendues 
une  goutte  d'ammoniaque,  qui  précipitait  de  l'hydrate  fer- 
rique;  la  liqueur  filtrée  se  colorait  en  bleu  par  l'acide  py- 
rogallique,  mais  en  une  seconde  ou  deux  le  rouge  brun 
apparaissait. 

Le  perchlorure  et  le  sulfate  ferrique,  lorsqu'on  les  traite 
par  un  léger  excès  d'un  sel  organique  alcalin  ou  alcalîno- 
lerreux,  acquièrent  aussi  cette  propriété  de  donner  par  le 
pyrogallol  du  bleu  persistant.  Il  semblerait  résulter  de  là 
que  le  ferricum  d'une  molécule  à  éléments  organiques  pré- 
sente d'autres  aptitudes  que  le  ferricum  des  molécules  à 
éléments  minéraux* 

Toutefois  il  me  parait  plus  simple  d'admettre  pour  Tin- 
terprétation  des  faits,  en  attendant  la  suite  de  mes  recher- 
ches, que  les  élémentsdu  pyrogallol  s'unissent  aux  éléments 


C)  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Phy^sique,  /|«  série,  t.  XXX,  p.  5G(3. 
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de  Toxyde  ferrîque  pour  engendrer  une  base  complexe 
pyrogalloferrique,  dont  les  sels  minéraux,  chlorure,  ni- 
trate, sulfate,  sont  rouge  brun,  et  dont  les  sels  organiques 
sont  bleu  violacé.  En  effet,  quand  on  traite  le  chlorure 
rouge  brun  pyrogalloferrique  par  de  l'acétate  de  soude,  il 
se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  de  Tacétatc  bleu  violacé 
pyrogalloferrique  par  suite  du  double  échange^  et  d'autre 
part,  quand  on  ajoute  à  ce  chlorure  pyrogalloferrique  une 
quantité  suffisante  d'ammoniaque,  de  potasse  ou  de  soude, 
de  baryte  ou  de  chaux,  on  n'obtient  jamais  de  précipité 
d'hydrate  ferrique,  mais  une  couleur  rouge-fuchsine  foncée, 
due  sans  doute  i  Thydrate  pyrogalloferrique,  base  soluble 
qui  par  saturation  à  l'acide  acétique  donne  l'acétate  bleu. 
On  peut  encore  admettre  que  la  formation  du  composé 
pyrogalloferrique  entraine  la  mise  en  liberté  d'une  certaine 
proportion  d'acide,  qui  fait  virer  au  rouge  brun  lorsqu'il 
est  minéral,  qui  est  sans  effet  sur  le  sel  bleu  lorsqu'il  est 
organique.  La  première  action  de  l'ammoniaque,  qui  amène 
au  bleu  le  produit  brut  dé  la  réaction  du  pyrogallol  sur  les 
sels  ferriques  minéraux,  avant  que  l'on  remarque  les  tran- 
sitions successives  précédemment  signalées  par  moi,  jus- 
qu'à l'arrivée  à  la  couleur  rouge-fuchsine  foncé,  vient  à 
l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

Pyrogallol  et  acétates  de  fer,  —  On  ne  constate  aucune 
difïérence  d'action  entre  celle  de  l'acétate  ferreux  pur  et 
celle  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  :  l'absence  de  colora- 
tion est  parfaite,  à  moins  de  traces  de  sel  ferrique  qui  dé- 
terminent l'apparition  de  la  couleur  bleue  \  mais  le  liquide 
incolore  vire  très-vite  au  bleu  lorsqu'on  rabandonne  à  l'air. 

11  n'en  est  plus  de  même  avec  l'acétate  ferrique,  qui  don  ne 
instantanément  par  la  solution  de  pyrogallol  une  magni- 
fique couleur  bleu  légèrement  violacé.  Quel  que  soit  le 
mode  de  production  de  ce  sel,  que  l'on  mélange,  par  exem- 
ple, le  pcrchlorure  de  fer  avec  les  acétates  d'ammoniaque. 
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de  soude,  de  baryte  ou  de  chaux,  en  léger  excès,  le  résultat 
ne  varie  pas. 

Bien  qu'elle  soit  inattendue  cette  différence  manifestée 
par  la  base  pyrogallofcrrique  suivant  qu'elle  fait  partie 
d'un  composé  minéral  ou  organique,  à  moins  que  Ton 
adopte  la  dernière  explication  que  j'en  ai  donnée,  on  peut 
conclure  de  ce  qui  précède  que  le  mélange  de  chlorure  fer- 
rique  et  d'un  acétate  ne  donne  pas  lieu  k  un  simple  partage 
des  bases,  mais  à  une  double  décomposition  complète;  car, 
si  le  sel  ferrique  minéral  n'avait  été  qu'à  moitié  transformé, 
la  couleur  bleue  n'eût  pas  manqué  de  passer  au  rouge  brun 
foncé  en  peu  d'instants;  il  est  d'ailleurs  facile  de  s'en  as- 
surer en  ne  mettant  qu'une  quantité  d'acétate  insuflisante, 
ce  qui  revient  à  laisser  libre  du  sel  ferrique  minéral. 

L'ammoniaque  se  comporte  yis-à-vis  de  la  couleur  bleue 
comme  je  l'ai  exprimé  précédemment  au  sujet  du  rouge 
brun  développé  par  le  perchlorure,  c'est-à-dire  qu'elle  fait 
virer  au  violet,  puis  au  rouge  pourpre,  et  que  l'acide  acé* 
tique  employé  sans  excès  rétablit  la  couleur  bleue  :  c'est 
un  fait  général. 

La  nuance  est  lente  à  s'altérer  et  à  passer  au  noir 
insoluble  ;  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelques  jours  que  la 
dégradation  de  teinte  commence  à  se  manifester.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  la  liqueur,  même  après  sa  formation,  la 
couleur  se  précipite  immédiatement,  et  forme  un  dépôt 
bleu  noir,  insoluble  dans  l'alcool. 

On  sait  que  l'acétate  ferrique,  préparé  à  l'aide  du  sulfate 
ferrique  et  de  l'acétate  de  plomb,  exposé  pendant  quelques 
heures  à  la  chaleur  du  bain-marie,  perd  la  propriété  d'être 
précipité  en  bleu  de  Prusse  par  le  cyanure  jaune.  J'ai 
constaté  que  ce  composé,  dans  lequel  le  fer  est  évidemment 
à  un  état  moléculaire  différent,  a  perdu  aussi  la  propriété 
de  virer  au  bleu  par  le  pyrogallol.  Le  liquide  change  à 
peine  de  teinte  dans  des  dissolutions  moyennement  éten- 
dues, et  brunit  avec  des  dissolutions  concentrées;  l'ammo- 
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niaque  fait  passer  au  rouge  ces  liqueurs,  et  Tacide  acëlique 
ramène  ce  rouge  au  brun.  Le  liquide  brun  étendu  aban- 
donne, dans  les  vingt-quatre  heures,  un  précipité  de  même 
nuance,  et  devient  entièrement  incolore.  Une  expérience 
faite  le  lendemain  m'a  donné  une  coloration  brune  qui, 
dans  l'espace  de  vingt-quatre  heures,  se  changea  en  un 
précipité  bleu  noir,  comme  celui  de  l'acétate  non  modiûé. 

Pyrogallol  et  tartrateferricopotassique.  —  Vient-on  à 
dissoudre  2^*^,  Sp  de  tartrate  ferricopotassique  dans  60  gram- 
mes d'eau,  et  à  y  ajouter  i^"^,  26  de  pyrogallol,  la  couleur 
bleu  foncé  se  produit  immédiatement.  A  ce  degré  de 
concentration  elle  ressemble  à  de  Tcucre  à  la  noix  de  galle, 
et  ce  n'est  qu'en  la  diluant  avec  une  grande  quantité  d'eau 
que  l'on  peut  juger  de  la  nuance  vraie  de  cette  matière 
colorante. 

Quand  on  abandonne  ce  liquide  à  l'air,  il  se  prend  en 
gelée  au  bout  de  quelques  jours  :  la  matière  est  alors  inso- 
luble dans  l'eau,  et  semble  être  un  produit  d'oxydation. 

Pyrogallol  y  succinate  d'' ammoniaque  et  chlorure  jer- 
lique.  —  Cet  exemple  offre  un  certain  intérêt.  Le  succinate 
d'ammoniaque,  en  effet,  qui  précipite  si  complètement  les 
sels  ferriques,  perd  ce  pouvoir  lorsqu'on  le  mélange  préa- 
lablement de  pyrogallol ,  et  ne  donne  plus  alors  par  le 
perchlorure  de  1er  qu'une  belle  couleur  bleue  tout  à  fait 
soluble  dans  l'eau.  Il  s'est  formé  du  chlorure  ammonique 
et  du  succinate  de  la  base  constituée  par  les  éléments  du 
pyrogallol  de  l'oxyde  ferrique. 

Pyrogallol,  gomme  et  perchlorure  de  fer,  —  On  sait, 
par  les  travaux  de  Lassaigne  et  les  publications  de  INI.  Rous- 
sin,  que  l'un  des  caractères  du  mucilage  de  la  gomme  ara- 
bique est  de  donner  avec  les  persels  de  fer  un  précipité 
abondant,  rouge,  gélatineux,  transparent,  qui  ressemble  à 
de  la  gelée  de  viande.  Or,  lorsqu'on  ajoute  d'abord  à  la 


LE   PT&OGÀLLOL.  269 

gomme  une  solulion  de  pyrogallol,  puis  du  perchlorure  de 
fer,  il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  mais  une  couleur  bleue 
soluble,  qui  passe  au  brun  par  un  excès  de  perchlorure. 
Le  gummate  de  chaux  se  comporte  comme  le  succinate 
d'ammoniaque  ;  il  subit  au  contact  du  perchlorure  une 
double  décomposition  qui  produit  du  chlorure  de  calcium, 
et  c'est  au  moment  où  le  gummate  ferrique  prend  naissance 
qu'intervient  le  pyrogallol  pour  s'unir  à  Foxyde  ferrique  et 
former  cette  base  composée  dont  le  gummate  est  soluble  et 
bleu,  comme  le  succinate,  Toxalate,  le  tartrate,  le  butyrate 
ou  Tacétate.  On  peut  aussi  admettre  qu'il  se  forme  d'abord 
du  chlorure  pyrogalloferrique  dont  la  couleur  rouge  brun 
ne  parait  pas,  attendu  que  l'acide  chlorhydrique  mis  en 
liberté  est  saturé  par  la  chaux  d'une  partie  du  gummate, 
et  que  le  chlorure  pyrogalloferrique  subit  alors  la  double 
décomposition  au  contact  de  l'excès  de  gummate  de 
chaux. 

Lorsque  Ton  opère  avec  de  la  gomme  purifiée  par  attaque 
à  l'acide  chlorhydrique,  précipitation  parl'alcool  et  lavages 
avec  ce  corps  jusqu'à  parfaite  élimination  de  l'excès 
d'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  calcium,  lorsqu'on 
agite  la  dissolution  d'acide  gummique  avec  du  pyrogallol 
et  une  goutte  de  perchlorure  de  fer,  une  coloration  bleue 
se  produit,  mais  ne  dure  qu'un  instant;  car  le  liquide  passe 
très-vite  au  rouge  brun,  comme  si  le  pyrogallol  était  sim- 
plement dissous  dans  l'eau  pure. 

Pyrogallol,  sucre  et  chlorure  f étriqué.  —  Que  l'on  sub- 
stitue le  sucre  de  canne  à  la  gomme  pure,  on  conçoit  qu'il 
n'y  ait  pas  de  différence,  et  que  le  chlorure  ferrique  agisse 
comme  si  le  pyrogallol  était  dissous  dans  l'eau  pure.  En 
sera-t-il  du  sucrate  de  chaux  ainsi  que  du  gummate?  On 
conclut  volontiers  du  particulier  au  général,  et  de  certaines 
analogies  à  l'identité  pour  se  dispenser  de  l'expérience.  Il 
semble  donc  que  gummate  de  chaux  et  sucrate  de  chaux 
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soient  constitués  de  la  même  manière,  et  que  les  remarques 
faites  pour  Tun  puissent  se  rapporter  à  Tautre  :  il  n^en  est 
rien  quant  au  sujet  qui  nous  occupe,  ainsi  qu'on  en  pourra 
juger. 

L'acide  pyrogalilque  qu'on  ajoute  à  du  sucrate  de  chaux 
se  colore  en  rose  comme  avec  Thydrate  de  chaux,  et  brunit 
très-rapidement  à  la  surface  ;  lorsqu'on  verse  une  goutte  de 
perchlorurc  de  fer,  avant  que  cet  effet  compliqué  d'oxyda- 
tion soit  terminé,  le  liquide  ne  bleuit  pas,  mais  se  colore 
en  rouge  foncé  qui,  étendu  d'eau,  parait  un  peu  pourpré, 
et  rabattu  par  du  brun.  Pour  éviter  l'excès  de  chaux,  j'ai 
préparé  le  sucrate  avec  i  gramme  de  chaux  et  10  de  sucre, 
c'est-à-dire  avec  un  grand  excès  de  sucre  de  canne,  puis- 
que le  rapport  des  poids  moléculaires  est  ::  56  :  342* 

Le  glucosate  de  chaux,  préparé  dans  les  mêmes  condi- 
tions, s'est  conduit  de  la  même  manière.  J'ai  répété  l'ex- 
périence le  lendemain  avec  le  glucosate  de  la  veille,  et  bien 
que  le  liquide  fut  devenu  sirupeux,  ce  qui  indiquait  une 
modiûcation  moléculaire,  le  résultat  n'a  pas  varié,  avec 
cette  seule  dilTérence  qu'après  agitation  dans  un  tube  aVec 
un  volume  égal  de  solution  pyrogallique,  la  viscosité  resta 
telle,  que  la  coloration  rosée,  puis  brune,  ou  le  phénomène 
d'oxydation,  ne  se  produisit  qu'à  la  surface. 

Ces  expériences,  négatives  à  certain  point  de  vue,  sem- 
blent prouver  qye  le  sucrate  et  le  glucosate  de  chaux  solu- 
bles  ne  sont  pas  des  sels,  dans  l'acception  habituelle  du 
mot,  qui  implique  une  dissimulation  réciproque  des  pro- 
priétés des  constituants,  mais  des  composés  analogues  aux 
hydrates  alcalins  ou  alcalino-terreux.  Des  expériences  ul- 
térieures seront  dirigées  dans  ce  sens,  qui  pourront  peut- 
êtrejeler  quelque  lumière  sur  la  constitution  moléculaire 
de  certains  corps. 

Pjrogalloly  matières  albuminoïdes  et  perchlorure  de 
fer,  —  J'avais  constaté  que,  si  dans  une  dissolution  de 
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pyrogallol  on  versait  du  sulfocyanate  de  potasse,  puis  du 
chlorure  ferrique,  la  coloration  rotige  sang  du  sulfocyanate 
de  fer  paraissait,  mais  virait  assez  vite  au  rouge  brun  à  la 
suite  d'une  participation  de  Tacide  pyrogallî que  présent  ; 
je  songeai  donc  un  instant  à  appliquer  ce  fait  à  la  vérifica- 
tion de  la  présence  du  sulfocyanate  de  potasse  dans  la 
salive;  mais  la  salive  additionnée  de  pyrogallol  bleuit  par 
des  traces  de  perchlorure  de  fer,  par  suite  de  Tintervenlion 
soit  du  lactate  de  potasse  ou  de  soude,  soit  du  mucus,  soit 
de  Talbuminate  de  soude.  J'ai  pu  m'assurer  que  les  matières 
albuminoïdes  concouraient  à  cet  eilet  aussi  bien  que  les 
lactates. 

Les  matières  albuminoïdes  agissent  à  la  manière  de  la 
gomme  naturelle.  Ajoute-t-on,  par  exemple,  à  une  solution 
d'albumine  filtrée  du  pyrogallol,  puis  une  fraction  de 
goutte  de  chlorure  ferrique,  on  obtient  une  coloration 
bleue.  Ainsi  l'albumine  ou  l'albuminate  de  soude  que  le 
perchlorure  de  fer  coagule  perd  cette  propriété  par  la 
présence  et  Faction  spéciale  de  ce  phénol  ]  la  solubilité  de 
la  couleur  bleu  violacé  est  complète,  le  filtre  ne  retient 
aucun  résidu. 

Le  lait  additionné  de  pyrogallol  et  de  chlorure  ferrique 
devient  gris  bleu  clair. 

^applications.  —  De  ces  faits  découlent  très- naturelle- 
ment quelques  applications  à  la  Chimie  analytique  et  à  la 
Chimie  de  la  teinture  et  de  l'impression  des  tissus,  que  je 
crois  devoir  signaler  dès  maintenant,  mais  dont  je  me  ré- 
serve l'étude  pour  la  présenter  ultérieurement  avec  quel- 
ques détails. 

L'action  de  Tammoniaque  sur  le  chlorure  pyrogallofer- 
rique,  que  j'ai  fait  connaître  (^)  comme  tellement  sensible 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des   Sciences,  séance 
du  8  septembre  1873. 
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qu'on  pourrait,  à  l'aide  de  i  gramme  de  perchlorure  de 
fer,  colorer  ainsi  en  rouge  pourpre  a  hectolitres  d*eau , 
amène  à  cette  couséqueuce,  que  toute  substance  qui  fera 
virer  soit  au  bleu,  soit  au  violet,  soit  au  rouge  pourpre  le 
rouge  brun  du  chlorure  pyrogalloferrîque ,  pourra  être 
rangée  dans  la  classe  des  substances  alcalines  ou  des  alca- 
loïdes: que  Ton  aura  par  suite  un  moyen  fort  simple  de 
distinguer  Talcaloïde  du  glucoside  qu'une  nomenclature  vi- 
cieuse tend  à  faire  confondre. 

Pour  préparer  le  réactif  il  faut  avoir  soin  d'ajouter  fort 
peu  de  chlorure  ferriqne  au  pyrogallol,  puisqu'un  léger 
excès  de  ce  dernier  ne  peut  nuire.  On  se  servira  d'une 
dissolution  alcoolique  lorsque  la  substance  à  essayer  est 
insoluble  dans  l'eau.  L'alcaloïde,  même  solide,  bleuit  au 
contact  du  chlorure  pyrogalloferrique,  tandis  que  le  glu- 
coside ne  produit  aucun  changement  de  teinte.  J'indiquerai 
dans  une  prochaine  publication  les  bonnes  conditions  où 
il  faut  se  placer  pour  obtenir  la  réaction  la  plus  nette,  et 
son  degré  de  sensibilité  relative  vis-à-vis  des  principaux 
alcaloïdes. 

Un  exemple,  en  attendant,  qui,  dans  certains  cas,  fera 
préfér(?r  cette  application  à  la  teinture  de  tournesol.  L'a- 
niline, comme  on  le  sait,  ne  ramène  pas  au  bleu  la  tein- 
ture de  tournesol  rougie  par  un  acide.  Il  suffit,  au  contraire, 
d'en  ajouter  une  goutte  à  la  dissolution  aqueuse  étendue 
de  chlorure  pyrogalloferrique  et  d'agiter  pendant  quelques 
secondes  pour  obtenir  une  magnifique  couleur  bleue. 

Toutefois,  tant  qu'un  corps  n'est  pas  pur,  tant  qu'on  n'est 
pas  certain  de  l'absence  de  toute  trace  d'un  sel  organique 
ammoniacal,  alcalin  ou  alcalino-terreux,  on  ne  peut  tirer  de 
conclusion  de  ce  virage  au  bleu,  puisque  le  chlorure  pyro- 
galloferrique vire  au  bleu  par  l'action  de  l'acétate  de  soude, 
ou  du  tartrate  d'ammoniaque,  ou  même  de  la  gomme  ara- 
bique ou  gummate  de  chaux. 

J'ai  dit  précédemment  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer  de 
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l'action  du  pyrogallol  sur  le  sucrate  et  le  glucosate  de  chaux 
pour  reconnaître  si  tel  ou  tel  corps  remplit  réellement  les 
fonctions  d^un  acide,  et  si  ses  combinaisons  neutres  avec  les 
alcalis  peuvent  être  rangées  dans  la  classe  des  sels. 

D'autre  part,  la  propriété  que  présentent  les  liqueurs 
rouge  brun  pyrogalloferriques  de  s'altérer  et  de  donner 
un  précipité  noir  de  tannomélanate  de  fer,  celle  des  bleus 
au  tartrate  ferricopotassique  ou  à  Tacétate  fcrrique  qui 
conduit  au  même  résultat,  soit  avec  lenteur,  soit  immédiate- 
ment quand  on  fait  bouillir,  amène  forcément  à  l'idée  d'ap- 
plication à  la  teinture  et  à  l'impression  du  coton.  Dans  le 
cas  de  teinture  il  faut,  après  chaque  passe,  maintenir  le 
tissu  ou  les  Gbres  textiles  humides,  pour  que  l'insolubilité 
se  produise  et  que  la  couleur  se  fixe.  Dans  le  cas  d'impres- 
sion, on  trouverait  avantage  à  faire  agir  le  pyrogallol  sur 
un  mélange  d*acétate  de  soude  et  de  mordant  de  rouille 
sans  excès  d'acide,  épaissir,  appliquer  et  vaporiser. 

Ce  noir  laisse  à  désirer  comme  nuance,  mais  il  peut  servir 
de  fond  à  certaines  couleurs  composées  de  la  dépendance  du 
genre  vapeur. 


^\t%««r«1 


SIR  LES  ALLIAGES  DE  L*HYDRG6È\E  A\EG  LES  MÉTAIX^ 

Par  mm.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE. 


I.  —  Alliages  ob  l*hydrogèke  avec  les  métaux  algalius. 

Gay-Lussac  et  Thenard  ont  constaté  (^)  que  le  potas- 
sium chaullé  à  Taide  d'une  lampe  à  esprit-de-vin  dans  une 
cloche  courbe  placée  sur  le  mercure  perd  son  aspect  mé- 


(*)  Recherches  phjrsieo^ckimiques,  t.  I,  p.  176. 

jénn,  de  Chim.  et  de  Phjrs.^  S*  série,  t.  U.  (Juin  1874.)  1 8 
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tallique  en  absorbant  de  l'hydrogène  (').  En  prenant  la 
précaution  de  renouveler  les  surfaces  du  potassium  avec 
une  tige  de  fer,  ils  ont  pu  faire  absorber  par  0^*^,0414  de 
potassium  ^^^,8  de  gaz,  et  ils  pensent  que,  si  Ton  pouvait 
saturer  le  potassium,  celui-ci  absorberait  3^^, 5  :  ce  der- 
nier nombre  correspond  à  un  quart  d'équivalent  d'hydro- 
gène pour  I  équivalent  de  potassium  (').  Ils  ont  également 
constaté  que  le  sodium  peut  absorber  l'hydrogène,  mais 
ils  n'ont  fait  aucune  détermination  numérique. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  de  la  première  partie  de 
ce  Mémoire  établissent  :  i^  que  Thydrogèue  forme  avec 
le  sodium  une  combinaison  définie,  d'aspect  métallique, 
et  dont  la  composition  est  représentée  exactement  par  la 

formule 

Na'H(Na=:23,H  =  i); 

2^  que  l'hydrogène  forme  avec  le  potassium  une  combi- 
naison définie  ayant  l'éclat  d'un  métal,  et  dont  la 
composition  est  représentée  exactement  par  la  formule 

KUl(K=i39,H=:i). 

1°  Sodium  hjdrogéné,  —  Le  sodium  soumis  à  l'expé- 
rience était  contenu  dans  une  nacelle  de  fer,  placée  au 
fond  d'un  tube  de  verre  communiquant  par  un  tube  en  T, 
d'une  part  avec  un  manomètre,  et  d'autre  part  avec  un 
robinet  à  trois  voies,  qui  permettait  de  le  mettre  en  com- 
munication soit  avec  une  pompe  de  Sprcngel,  soit  avec 
une  source  d'hydrogène  pur  et  sec.  Le  tube  contenant  le 
métal  pouvait  être  porté  successivement  à  diverses  tempé- 
ratures que  l'on  maintenait  constantes  pendant  un  très- 


(•)  M.  Jacquelain  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  a*  série,  t.  LXXIV, 
p.  2o3)  a  proposé  d'utiliser  cette  propriété  du  potassium  pour  séparer  l'hy- 
drogène dans  un  mélange  do  ce  gaz  et  de  carbures  d'hydrogène. 

(')  L'hydruro  gris,  qui  prendrait  ainsi  naissance,  aurait  pour  for- 
mule K' H  (K  =  39,  Hsi). 
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grand  nombre  d'heures.  On  a  constaté  ainsi  qu'on  peut 
fondre  le  sodium  et  le  maintenir  liquide  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  sans  qu'il  y  ait  absorption  de  ce  gaz. 

L'hydrogène  ne  commence  à  être  absorbé  que  vers 
3oo  degrés  ;  l'absorption  est  rapide  vers  35o  degrés,  mais 
elle  cesse  de  se  produire  à  4^^  degrés  si  Thydrogcne  ne 
possède  pas  une  pression  supérieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique. Les  limites  dans  lesquelles  on  peut  préparer  le 
sodium  hydrogéné,  sous  la  pression  atmosphérique,  sont 
donc  assez  resserrées. 

Le  sodium  hydrogéné  est  mou  comme  le  sodium  à  la 
température  ordinaire*,  mais  il  devient  cristallin j  très-cas- 
sant, facile  à  pulyénser,  un  peu  avant  sa  fusion. 

Il  est  blanc  d'argent,  un  peu  plus  fusible  que  le  sodium 
et  doué  de  plus  d'éclat  que  ce  métal  :  il  présente  donc 
l'aspect  d'un  alliage. 

Ce  corps  peut  être  fondu  dans  le  vide  sec  et  dans  l'hy- 
drogène sans  subir  d'altération.  Il  se  prête  sans  trop  de 
difficulté  à  une  détermination  de  densité;  en  eflet,  la  den- 
sité de  Na*H  peut  se  prendre  dans  l'huile  de  naphte.  Cette 
densité  est  0,959  par  rapport  k  l'eau  ;  celle  du  sodium 
employé  à  la  préparation,  et  prise  dans  les  mêmes  condi- 
tions, est  0,970. 

Ce  corps  éprouve  une  dissociation  régulière  que  nous 
avons  pu  mesurer  entre  33o  et  43o  degrés. 

Tensions  de  dissociation 
Températures.  de  sodium  hydrogéné. 

33o« 28"»" 

340 40 

35o 57 

36o 75 

370 100 

38o i5o 

390 284 

400 •  *447 

18 
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Tensions  de  dissociation 
Températures.  de  sodiam  hydrogéné. 

4 1  o 5g8 

420 752 

430 910 

Ces  valeurs  numériques  permettent  d^apprécîer  à  ces 
températures  la  stabilité  du  sodium  hydrogéné,  corps  inal- 
térable à  la  température  ordinaire  et  même  jusqu'à  vers 
3oo  degrés,  dans  le  vide,  dans  le  gaz  hydrogène  et  dans 
Tazote.  Â  421  degrés  la  tension  de  dissociation  de  Talliage 
est  760  millimètres;  pour  produire  ce  composé  k  cette  tem- 
pérature, il  faut  donc  chaufTer  le  sodium  dans  de  Thydro* 
gène  ayant  une  pression  un  peu  supérieure  à  la  pression 
atmosphérique.  La  température  la  plus  favorable  à  la  pré- 
paration est  38o  degrés  environ,  parce  que  Texcès  de  pres- 
sion du  gaz  hydrogène  sur  la  tension  de  dissociation  est 
considérable. 

Les  conditions  nécessaires  pour  la  production  et  la  dé- 
composition de  ce  corps  sont  donc  comparables  à  celles  de 
la  production  et  de  la  décomposition  de  Toxyde  de  mer- 
cure, le  mercure  ne  s'oxydant  que  vers  3oo  degrés  et 
l'oxyde  formé  se  décomposant  vers  5oo  degrés  dans  les 
conditions  ordinaires  de  pression  (*). 

Ce  composé  dissout  de  très-petites  quantités  de  gaz  hy- 
drogène \  ainsi,  à  4^^  degrés  et  sous  la  pression  de 
760  millimètres,  il  en  prend  trois  à  quatre  fois  son  volume. 

Le  sodium  hydrogéné  débarrassé  de  ce  gaz  dissous  a  été 
analysé  en  extrayant  riiydrogùne  à  Taide  de  la  pompe  de 
Sprengel  :  i  volume  de  sodium  était  combiné  à  287  vo- 
lumes d'hydrogène;  la  formule  Na'H  exige  238  volumes. 

2*^   Potassium  hydrogéné.  —  Le  potassium  peut  être 


(')  Dedray,  Note  sur  la  dissociation  de  l'oxyde  rouge  de  mercure 
[Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXWll, 
p.  laS).  •» 
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fonda  dans  le  gaz  hydrogène  sans  absorber  la  moindre 
trace  de  ce  gaz.  L'absorption  commence  à  une  température 
plus  basse  que  pour  le  sodium  ;  elle  commence  vers  200  de- 
grés; a  cette  température,  l'absorption  est  d'une  lenteur 
extrême;  elle  est  beaucoup  plus  rapide,  si  Ton  chaufTe  vers 
35o  ou  4oo  degrés. 

Le  potassium  hydrogéné  préparé  par  un  long  séjour 
dans  le  gaz  hydrogène  est,  à  la  température  ordinaire,  très- 
cassant,  semblable  par  son  aspect  à  un  amalgame  d'argent, 
dont  il  a  le  grain  cristallin  et  tout  Téclat;^  aussi  est-il  dif« 
(icile  de  se  défendre  de  comparer  le  potassium  hydrogéné 
à  un  véritable  alliage. 

Ce  composé  peut  être  fondu  dans  le  gaz  hydrogène  ou 
dans  le  vide  sans  subir  la  moindre  altération.  Mis  au  con- 
tact de  Tair,  il  s^enflamme  immédiatement.  Il  est  donc 
beaucoup  plus  altérable  qup  le  sodium  hydrogéné.  Le  po- 
tassium hydrogéné  chauffé  au-dessus  de  200  degrés  dans  le 
vide  commence  à  se  dissocier.  On  peut,  entre  33o  et 
43o  degrés,  mesurer  les  tensions  d'hydrogène  qui  limitent 
la  décomposition  de  ce  corps,  et  constater  que  les  tensions 
de  dissociation  croissent  d'abord  lentement  avec  la  tem- 
pérature, tandis  qu'à  partir  de  370  degrés  de  très-faibles 
variations  de  température  s'accusent  par  un  accroissement 
très-rapide  des  pressions. 

Tensions  de  dissociation 
Températares.  du  potassium  hydrogéné. 

33o» 45' 

340 58 

35o 7^ 

36o > 98 

370 122 

38o 200 

390 363 

.400 548 

410 736 

420 916 

43o II 00 


kinm 
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Les  valeurs  inscrites  dans  ce  tableau  montrent  que  la 
dissociation  du  composé  K*H  suit  les  mêmes  lois  que 
celles  du  composé  Na'H.  On  remarque  que,  pour  une  même 
température,  les  tensions  correspondant  au  potassium  hy- 
drogéné sont  un  peu  plus  fortes  que  celles  du  sodium  hy- 
drogéné. 

Â  4ii  degrés^  la  tension  du  gaz  hydrogène  est  de 
760  millimètres;  pour  produire  le  potassium  hydrogéné  à 
cette  température,  il  faut  donc  chauffer  le  potassium  dans 
de  Phydrogènc  ayant  une  pression  un  peu  supérieure  à  la 
pression  atmosphérique.  La  température  la  plus  favorable 
à  la  préparation  est  3oo  degrés  environ,  parce  que  Tcxcès 
de  pression  du  gaz  hydrogène  sur  la  tension  de  dissociation 
est  considérable,  et  de  plus  parce  qu'à  cette  température 
le  potassium  n'est  pas  sensiblement  volatil. 

En  résumé,  ce  corps  ne  se  focme  pas  avant  aoo  degrés  et 
se  décompose  à  4i  1  degrés  sous  la  pression  atmosphérique. 
Les  conditions  nécessaires  pour  la  production  et  la  dé- 
composition de  ce  corps  sont  donc,  comme  pour  le  sodium 
hydrogéné,  comparables  à  celles  de  la  production  et  de  la 
décomposition  de  Toxydc  de  mercure,  le  mercure  ne 
s'oxydant  que  vers  3oo  degrés  et  l'oxyde  formé  se  décom- 
posant vers  5oo  degrés  dans  les  conditions  ordinaires  de 
pression. 

Ce  composé  défîni  dissout  du  gaz  hydrogène  en  quantité 
variable  avec  la  température  et  la  pression;  ainsi  à  3oo  de- 
grés, sous  la  pression  de  jGo  millimètres,  il  se  charge  de 
40  volumes  de  gaz  hydrogène.  Ce  gaz  dissous  accuse  sa 
présence  par  des  tensions  supérieures  à  celles  qui  figurent 
dans  le  tableau  ci-dessus  et  qui  varient  avec  l'état  de  satu- 
ration de  Talliage.  Il  faut  donc,  pour  avoir  la  combinaison 
définie  seule,  expulser  du  gaz  jusqu'à  ce  que  la  pression 
de  Thydrogcne  ne  soit  plus  supérieure  à  la  tension  de  dis- 
sociation pour  la  température  à  laquelle  se  fait  l'expé- 
rience. 
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gnétisme  augmente  comme  dans  ]e  cas  d^une  combinai- 
son de  palladium  avec  un  métal  très-magnétique. 

Les  conclusions  de  Graliam  ont  été  généralement  ac- 
ceptées, bien  que  le  maximum  de  98a  volumes  d'hydrogène 
fixés  ne  corresponde,  comme  le  remarque  Tauteur  lui- 
même,  qu'à  0,772  d'équivalent  d'hydrogène  pour  i  équi- 
valent de  palladium  (H=  i,  Pa=  io6,5). 

M.  Favre,  dans  un  travail  récent,  a  admis,  comme 
Graham,  que  «  l'hydrogène  se  fixe  sur  son  équivalent  de 
palladium  )>,  en  se  fondant  sur  ce  que,  dans  les  limitées  de 
son  expérience  (^j)  le  métal,  en  absorbant  des  poids  égaux 
d'hydrogène,  dégage  des  quantités  sensiblement  égales  de 
chaleur. 

Nous  allons  établir  que  le  phénomène  est  plus  com- 
plexe qu'on  ne  l'avait  supposé  jusqu'ici. 

Nous  examinerons  successivement  les  deux  points  sui- 
vants :  1**  L'hydrogène  forme-t-il  véritablement  une  combi- 
naison avec  le  palladium,  ou  se  dissout-il  simplement  dans 
ce  métal?  2^  Dans  le  cas  où  il  y  aurait  combinaison,  quelle 
est  la  formule  du  composé  produit? 

L'élude  des  tensions  que  prend  l'hydrogène  dégagé  aux 
diverses  températures  par  le  palladium  hydrogéné  nous 
fournira  les  éléments  nécessaires  pour  résoudre  ces  deux 
questions,  en  dehors  de  toute  hypothèse.  On  sait  en  effet 
que  les  composés  formés  directement  par  la  combinaison 
d'un  corps  fixe  avec  un  corps  gazeux  éprouvent,  sous  l'in- 
Uuence  de  la  chaleur,  une  décomposition  partielle,  me- 
surée pour  chaque  température  par  une  tension  invariable 
et  indépendante  de  la  quantité  de  produit  non  décomposé; 
c'est  la  tension  de  dissociation  de  la  combinaison  chi- 
mique. Au  contraire,  les  corps  qui  ont  dissous  des  gaz, 


(*)  Dans  I08  expérience»  dont  il  a  publié  le  détail,  M.  Farro  fixe  au  mi- 
nimum 801  Tolumes^de  gaz,  ce  qui  correspond  seulement  à  o,G3  d'équira- 
lent  d'hydrogène  pour  i  équivalent  de  palladium. 
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comme  Teau  chargée  d*acide  carbonique,  et  ceux  qui  en 
ont  condensé,  comme  le  noir  de  platine  chargé  d'hydro- 
gène, émettent  des  gaz  qui,  pour  une  même  température, 
ont  des  tensions  variables  avec  Télat  de  saturation  de  la 
matière.  C'est  par  cette  étude  des  tensions  que  nous 
sommes  arrivés  à  reconnaître  la  production  simultanée 
d'un  composé  défini  et  d'une  dissolution  de  gaz  hydrogène. 

Le  palladium,  saturé  d'hydrogène  au  pôle  négatif  d^un 
voltamètre,  était  introduit  dans  un  tube  de  verre  commu- 
niquant, d'une  part,  avec  un  manomètre,  et,  d'autre  part, 
avec  une  pompe  de  Sprengel,  qui  permet  au  début  de 
faire  le  vide  et  ensuite  d'expulser,  dans  le  cours  de  l'expé- 
rience, des  volumes  déterminés  de  gaz  (*  ). 

Si  l'on  opère  dans  le  voisinage  de  loo  degrés  en  enlevant 
successivement  des  quantités  croissantes  de  gaz,  on  ob- 
tient, avec  le  palladium  fondu  et  le  palladium  en  mousse, 
les  résultats  inscrits  dans  le  tableau  ci-après^  qui  contient 
les  pressions  observées  pour  des  degrés  difTérents  de  satu- 
ration. 


(')  Comme  le  palladium  saturé  de  gaz  dégage  de  l'hydrogène  h  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  faut,  si  Ton  Teut  connaître  exactement  le  \olume 
total  du  gaz  absorbé,  mettre  le  métal,  au  sortir  du  voltamètre,  dans  un 
petit  ballon  plein  d'eau  bouillie  et  muni  d'un  tube  de  dégagement.  On 
porte  le  ballon  &  la  température  de  Tébullition  de  l'eau  et  l'on  recueille  les 
gaz  qui  se  dégagent.  Après  refroidissement,  on  peut  manier  le  métal  pour 
l'introduire  dans  l'appareil  manométrique,  sans  crainte  de  perdre  du  gai. 
Cette  opération  préliminaire  est  indispensable  quand  on  opère  sur  le  métal 
forgé  qui,  retiré  du  voltamètre,  s'échauflfe  rapidement  au  contact  de  l'air 
par  suite  de  la  combustion  de  l'hydrogène. 
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Palladiam  fondu. 


Palladium  en  mousse. 


Températures 

o 
100,2. 

99»8. 

100..  . 
100..  . 

100,5. 


I oo . . . 
100,1 . . 


Volumes 

d'hydrogène 

fixés  sur 

le  palladium. 

toi 
809 

:43 
700 

672 

642 

• .  • 
610 

595 

402 


Volumes 
d'hydrogène 
fixés  sur 
Tensions,      le  palladium, 
mm  vol 


Tensions. 


1428 

909 
598 

454 
353 


775 
743 
718 

684 

» 
...  .  •  • 

238  608 

225  5go 

23o  3oo 


7.5 

493 

36 1 

247 


mm 


227 
225 
224 


Le  tableau  nous  montre  :  i**  que,  tant  que  le  volume  de 
rbydrogène  Gxé  est  supérieur  à  600  fois  le  volume  du  pal- 
ladium, la  pression  décroît  très-rapidement  à  chaque 
soustraction  de  gaz  hydrogène,  ce  qui  est  le  caractère 
d'une  dissolution^  2°  que  la  pression  devient  constante,  ce 
qui  est  le  caractère  d'une  combinaison,  dès  qu'il  n'y  a  plus 
que  600  volumes  de  gaz,  volume  qui  correspond  à  \  équi- 
valent d'hydrogène  pour  i  équivalent  de  palladium.  A 
partir  de  ce  moment,  le  palladium  hydrogéné  se  comporte 
comme  une  combinaison  déGnie,  susceptible  de  subir  la 
dissociation  et  dont  la  tension  ne  dépend  que  de  la  tem- 
pérature, à  la  manière  du  carbonate  de  chaux  étudié  par 
M.  Debrav. 

Pour  mieux  faire  ressortir  cette  invariabilité  de  la  pres- 
sion, qui  caractérise  la  combinaison,  nous  citerons  les 
résultats  d'une  expérience  faite  dans  le  voisinage  de 
160  degrés. 
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Volâmes  de  gaz  hydrogène  Tensions 

Températures.        fixés  sur  le  palladium.        du  composé  défini. 


1 60 

161 

160 |5. . . 

161 

160 


TOl 


5:4 

480 

ago 
200  (») 


mm 


1475 

i5oo 
i48o 
1482 
1480 


Des  séries  d'observations  faites  entre  20  et  180  degrés 
nous  ont  appris  que,  dans  ces  limites  de  température,  le 
))hénomène  conserve  les  mêmes  caractères*,  c'est-à-dire  que 
la  tension  reste  invariable  dès  que  le  volume  dMiydrogène 
fixé  n'est  plus  supérieur  à  600  volumes^  qui  correspondent 
h  la  formule  Pa*H.  Nous  avons  ainsi  obtenu  les  nombres 
suivants,  qui  permettent  de  construire  la  courbe  des 
tensions  de  dissociation  du  composé  : 

Tensions 
de  dissociation 


20. 

3o. 

40, 

5o. 
60 

70 
80 

90 


Tensions 

de  dissociation 

u  composé  Pa*H. 

Tempéra 

mm 

( 

10 

100 

16 

110 

25 

120 

36 

i3o 

5o 

i4o 

65 

i5o 

106 

160 

160 

170 

282 
336 
467 
C24 
812 

ito4 

1475 
1840 


mm 


Observations.  —  Les  nombres  inscrits  dans  ce  tableau 
ont  été  obtenus  avec  un  fil  de  palladium.  Le  fil  a  été  re- 


(*)  Nous  arons  donc  pu,  dans  l'expérience  citée,  enlever  les  }  du  gax 
sans  que  la  tension  diminue.  Lorsqu'on  a  décomposé  les  dernières  traces 
de  Pa'H,  le  palladium  reste  saturé  de  gaz  hydrogène  dissous.  Nous  ren- 
trons alors  dans  les  conditions  d'un  phénomène  de  dissolution  analogue 
à  celui  que  nous  avons  constaté  pour  le  lithium  et  le  thallium;  et  des 
nouvelles  soustractions  de  gaz  doivent  amener  un  décroisscment  très- 
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connu  préférable  à  la  lame  pour  ces  déterminations, 
parce  qu*on  obtient  plus  rapidement  la  tension  limite  : 
une  lame  conduit  d'ailleurs,  quoique  plus  lentement,  aux 
mêmes  résultats. 

Le  métal  fondu  et  le  métal  forgé  ne  présentent  pas  de 
différence  sous  le  rapport  des  tensions. 

Le  métal  se  conduit  de  la  même  façon,  quMl  ait  été 
chargé  par  la  pile  ou  par  un  séjour  prolongé  dans  le  gaz 
hydrogène. 

Ces  nombres  montrent  que  le  composé  Pa'H  n'émet  pas 
sensiblement  de  gaz  à  la  température  ordinaire.  Les  ten- 
sions dliydrogène  qui  limitent  la  décomposition  du  com- 
posé croissent  d'abord  lentement  ;  mais,  à  partir  de 
i4o  degrés,  de  très-faibles  variations  de  la  température 
s'accusent  par  un  accroissement  très-rapide  delà  pression. 
La  tension  devient  égale  à  la  pression  atmosphérique  entre 
i3o  et  i4o  degrés. 

Ce  composé  ne  peut  donc  pas  se  préparer  a  une  tempé- 
rature supérieure  à  i3o  degrés,  à  moins  que  Ton  emploie 
de  Thydrogène  comprimé.  La  température  la  plus  com- 
mode pour  le  produire  est  celle  de  l'eau  bouillante,  à  la- 
quelle la  tension  de  dissociation  est  inférieure  au  tiers  de 
la  pression  atmosphérique. 

En  résumé,  ces  expériences  établissent  que  le  palladium 
forme  avec  Thydrogèuc  une  combinaison  définie  dont  la 
formule  est  Pa*H.  Cette  combinaison  une  fois  formée 
peut  dissoudre  du  gaz  hydrogène  à  la  façon  du  platine  et 
en  quantité  variable  avec  son  état  physique.  Cette  pro- 


rnpide  de  la   pression  ;  c'est  ce  que  les  trois  détcrmioations  suivantes 
mettent  en  évidence  : 

Températures.  Volumes  de  gaz.  Tensions. 

o  Tol  mm 

i6i 63  73i 

160 38  435 

161 39  391 
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priëté  du  compose  Pa'  H  explique  la  différence  des  résul- 
tats numériques  obtenus  par  Graham,  suivant  qu^il  em- 
ployait le  palladium  en  fil  ou  en  éponge. 

III.  —  Densité  de  l'hydrogèae  combiné  aux  métaux. 

Graham  a  essayé  de  conclure  de  la  comparaison  de  la 
densité  du  palladium  et  de  celle  de  ce  métal  hydrogéné  la 
densité  de  Thydrogène  combiné  quMl  a  appelé  hjdrogé- 
m'um.  Les  considérations  de  cet  ordre  sont  très-délicates, 
et  nous  avons  besoin  de  citer  Texemple  du  savant  anglais 
avant  de  nous  engager  sur  ce  terrain  extra-expérimental. 
Graham,  en  s*appuyant  sur  les  observations  de  MattUiessen 
relatives  à  la  densité  des  alliages  en  général,  admet  que  la 
combinaison  du  palladium  avec  Thydrogénium  se  fait  sans 
contraction,  c'est-à-dire  que  les  deux  éléments  gardent  leur 
volume  respectif. 

Pour  déterminer  la  densité  du  palladium  hydrogéné,  il 
mesurait  rallongement  qu'éprouve  un  fil  de  palladium 
lorsqu'on  le  sature  de  gaz  hydrogène  au  pôle  négatif  d'un 
voltamètre.  La  densité  de  Thydrogénium  déduite  de  cette 
mesure  a  été  trouvée  par  lui  égale  à  1,708.  Ayant  ensuite* 
reconnu  qu'il  y  avait  une  cause  d'erreur  grave  dans  ses 
premières  mesures,  parce  que  le  fil  ne  reprenait  pas  sa 
longueur  initiale  en  perdant  le  gaz  hydrogène,  il  a  opéré 
sur  des  alliages  de  palladium  et  d'or,  de  palladium  et  d'ar- 
gent qui  ne  présentent  pas  cette  complication.  Il  a  déduit 
de  ces  déterminations  nouvelles  0,733  pour  la  densité  de 
rhydrogénium. 

Le  procédé  employé  par  Graham,  fondé  sur  la  mesure 
de  rallongement  qu'éprouve  un  fil  de  palladium  pur  ou 
allié  à  un  autre  métal  lorsqu'on  le  sature  d'hydrogène, 
est  un  procédé  détourné  ]  l'auteur  ne  Ta  employé  que  parce 
que,  son  alliage  dégageant  constamment  de  l'hydrogène  à  la 
température  ordinaire,  l'emploi  d'une  méthode  plus  pré- 
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cise  était  impossible.  Le  composé  défini  Pa*H  que  nous 
avons  obtenu  n^abandonnant  pas  d'hydrogène  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  nous  avons  pu  prendre  sa  densité  par  les 
méthodes  rigoureuses  employées  en  Physique. 

La  densité  du  palladium  hydrogéné,  ainsi  déterminée,  est 
égale  à  1 1 ,06,  celle  du  métal  fondu  qui  a  servi  à  préparer 
cet  alliage  étant  12,0.  En  admettant  avec  Graham  que 
dans  les  alliages  les  éléments  s'unissent  sans  contraction, 
on  en  déduit  que  la  densité  de  Thydrogène  combiné  au 
palladium  est  0,6a  (^). 

Mais,  d'un  autre  côté,  nous  avons  montré  que  la  densité 
du  sodium  hydrogéné, déterminée  par  les  mêmes  méthodes, 
est  égale  à  0,959,  celle  du  sodium  employé  étant  0,970. 
On  en  déduit  que  la  densité  de  l'hydrogène  combiné  au 
sodium  est  o,63o. 

On  obtient  donc  des  nombres  très-voisins  0,6a  et  o,63 
pour  la  densité  de  Thydrogène  combiné  au  palladium  ou 
au  sodium,  et  la  moyenne  0,625  nous  donne  pour  ce  corps 
une  densité  très-peu  supérieure  à  celle  (0,59)  du  lithium. 

L'accord  entre  ces  déterminations,  obtenues  en  partant 
des  alliages  que  forme  l'hydrogène  avec  des  métaux  aussi 
différents  que  le  palladium  et  le  sodium  par  leur  poids 
spécifique  (12  et  0,97)  et  par  leur  équivalent  (106, 5  et  23), 
nous  a  paru  devoir  être  signalé  comme  donnant  une  pre- 
mière approximation,  au  moins  probable,  de  la  densité 
de  l'hydrogène  en  combinaison  avec  les  métaux. 


(')  Depuis  la  rédaction  denotro  Mémoire,  nous  avons  eu  communication 
d*un  travail  publié  en  1873  dans  les  Transactions  de  la  Société  royalf 
tV Edimbourg  par  M.  Dcwar  sur  les  constantes  physiques  do  rhydro(;énium. 
Ce  savant,  en  prenant  la  densité  du  palladium  chargé  do  quantités  crois- 
santes d'hydrogène,  en  déduit  par  le  calcul  la  densité  do  Thydrogénium. 
Les  nombres  qu'il  a  obtenus  sont  très-différents  de  ceux  de  Graham  et 
compris  entre  0,608  et  o,638. 
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IV.  —  Volume  atomique  de  l'hydrogène  combiné 

AUX   MÉTAUX. 

Le  volume  atomique  de  Thydrogène  peut  être  obtenu 
par  le  calcul  suivant,  qui  suppose,  comme  nous  Tavons 
admis  plus  haut,  que  le  métal  garde  son  propre  volume 
dans  la  combinaison. 

1^  En  partant  du  sodium  hydrogéné,  on  trouve 

in 

Na=H  =  47  *oi*  ^"  ^ol*        pr    =  49>oï  "^ol.  atomique  de  Na'  H 

Na'    =46  »  J_  =  4«  4a  »  (leNa* 

0,97 — liJL. 

Volume  atomique  (le  H. . .  19^9  » 

Densité  déduite  de  H 0,629 

2^  En  partant  du  palladium  hydrogéné,  on  obtient 

2l4 

Pa'II=:2i4 ^  =  19,3  vol.  atomique  de  Pa'H 

2l3 

Pa-     =:2i3 =  i7>7  »  de  Pa* 

12  ^  ^ 

Volume  atomique  de  H. . .  1,6 

Densité  déduite 0,62 

Ces  deux  nombres,  1,69  et  1,60,  déterminés  en  partant 
des  alliages  de  Thydrogène  avec  le  sodium  et  avec  le  pal- 
ladium, sont  h  peu  près  identiques;  ils  établissent  que  le 
volume  atomique  de  l'hydrogène  est  le  plus  petit  des  vo- 
lumes atomiques  connus. 

En  résumé  :  i^  Les  composes  définis  que  l'hydrogène 
forme  avec  le  palladium,  le  potassium  et  le  sodium^  pré- 
sentent un  ensemble  de  caractères  communs. 

Leur  mode  de  préparation  est  le  même  :  on  les  obtient 
par  Tunion  directe  des  éléments  qui  les  constituent.  La 
combinaison  de  Thydrogène  avec  le  palladium  se  fait  faci- 
lement à  100  degrés;  celle  de  ce  gaz  avec  le  potassium 
exige  une  température  supérieure  à  200  degrés-,  enfin  il 
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faut  une  température  encore  plus  élevée  pour  déterminer 
la  combinaison  avec  le  sodium.  La  dissociation  qu'ils  su- 
bissent sous  Tinfluence  de  la  chaleur  nous  a  permis  d'éta- 
blir que  le  gaz  hydrogène  absorbé  par  ces  métaux  a  con- 
tracté avec  eux  de  véritables  combinaisons  parfaitement 
stables  k  la  température  ordinaire  et  dont  les  formules  sont 
Pa'H,  K«H,  Na«  H.  (Pa  =  io6,5,  K  =  39,  Na  =  23.) 

a^  Si  l'on  fait  agir  le  gaz  hydrogène  sur  ces  composés 
définis,  on  constate  que  l'absorption  par  le  sodium  hydro- 
géné est  très-faible^  elle  est  plus  grande  avec  le  potassium 
hydrogéné  et  considérable  par  le  palladium  hydrogéné. 
Cette  absorption  ne  détermine  pas  de  nouvelles  combinai- 
sons :  c^est  une  simple  condensation  de  gaz,  ainsi  que  nous 
Tavons  établi. 

3^  Le  palladium  hydrogéné  est  métallique;  Graham 
avait  attiré  l'attention  sur  ce  caractère  dès  le  début  de  ses 
expériences^  le  potassium  hydrogéné  rappelle  l'amalgame 
d'argent,  le  sodium  hydrogéné  est  également  métallique^ 
ces  trois  combinaisons,  en  conservant  le  plus  saillant  des 
caractères  physiques  de  l'élément  métallique  qu'elles  ren- 
ferment, forcent  à  les  rapprocher  des  alliages,  et  confir- 
ment les  vues  de  M.  Dumas,  qui  dans  son  enseignement  a 
toujours  regardé  l'hydrogène  comme  un  véritable  métal. 

4°  Nous  avons  déterminé  la  densité  de  l'hydrogène 
combiné  au  sodium  et  au  palladium.  Les  valeurs  obtenues, 
0,62  et  o,63,  sont  presque  identiques.  Cet  accord  obtenu 
en  partant  de  métaux  aussi  diiïérents  donne  de  l'importance 
à  ce  résultat  numérique. 

5°  Le  volume  atomique  de  Thydrogène  en  combinaison 
avec  les  métaux  est  le  plus  petit  volume  atomique  connu. 

6°  Ces  composés  Na*H,  K*H  et  Pa'H  forment  une 
série  parallèle  à  celle  dont  M.  Wuriz  a  trouvé  le  premier 
terme  dans  la  combinaison  du  cuivre  avec  l'hydrogène 
Cu'H*  (Cu  =  63,5),  et  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  d'hj- 
drure  de  cuii^r-e. 
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L'acide  acétique  lui-même,  que  l'on  rencontre  dans  tous 
les  vins,  n'est  pas  facile  à  doser  exactement.  M.  Pasteur  (^) 
a  recours  pour  cela  à  des  distillations  répétées.  Tel  est  aussi 
le  procédé  recommandé  par  Neubauer  (').  Nessler  (')  pré- 
fère évaporer  le  vin  à  une  douce  chaleur  et,  après  avoir 
mélangé  le  résidu  avec  du  quartz  pilé,  le  laisser  à  Fétuve 
jusqu'à  cessation  d'odeur  acide.  Il  compare  alors  le  titre 
acide  de  ce  résidu  à  celui  du  vin  normal,  et  évalue  la  diffé- 
rence en  acide  acétique. 

Dans  une  thèse  publiée  en  i865  (*),  et  destinée  à  étudier 
l'origine  des  acides  gras  qui  se  produisent  pendant  la  fer- 
mentation alcoolique,  j'ai  proposé  un  procédé  nouveau, 
basé  sur  la  régularité  avec  laquelle  distillent  Tacide  et  l'eau 
dans  les  dissolutions  étendues  d'acide  acétique.  Si  dans  une 
cornue  de  260  à  3oo  centimètres  cubes  on  introduit  1 10  cen- 
timètres cubes  de  mélange,  et  qu'on  en  distille  les  -j-f ,  soit 
100  centimètres  cubes,  la  quantité  d'acide  passée  avec  cette 
quantité  de  liquide  est  à  peu  près  les  y^o  ^^  '^  quantité  to- 
tale. On  peut  donc  conclure  cette  dernière  du  dosage  de 
Tacide  distillé  au  moyen  de  Teau  de  chaux.  U  y  a  plus  :  si 
Von  fractionne  ces  100  centimètres  cubes  en  prises  d'essai 
successives  de  10  centimètres  cubes,  la  marche  des  nombres 
qui  indi({uenL]es  proportions  d'acide  passé  dans  ces  volumes 
égaux  de  liqueur  est  la  même,  quelle  que  soit  la  quantité 
d'acide  sur  lequel  on  opère,  à  la  condition  que  l'on  ait  af- 
faire à  un  produit  pur;  mais  elle  varie  très-sensiblement 
lorsqu'il  y  a  de  faibles  traces  d'acides  gras  supérieurs.  Il 
suffit  donc  d*éludier  la  marche  de  la  distillation  de  mé- 
langes artiticiels  de  ces  divers  acides  et  da  comparer  à  ces 
types  la  marche  de  la  distillation  des  acides  de  fermentation 
pour  être  renseigné  assez  exactement  sur  la  nature  de  ces 
derniers.  C'est  l'application  aux  vins  de  cette  méthode, 


[  '  '1  Études  sur  le   vin, 

■;*)  Jnnalen  der  Œnologie;  1871. 

(')  Der  fFein,  p.  i03.  Chemnitz;  186G. 

(*)  Annales  de  l* École  Normale  supérieure ,  t.  II;  i8G5. 
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émdiëe  dans  ses  détails  et  régularisée,  qui  fait  l'objet  du 
présent  trarail. 

Je  crois  ce  proc'édé,  qui  rappelle  un  peu  celui  des  dis* 
tillations  fractionnées,  appelé  à  rendre  des  services.  L'a<^ 
nalyse  d'un  mélange  d'acides  gras,  même  lorsqu'on  en 
possède  des  quantités  suffisantes,  est  une  des  opérations 
les  plus  délicates  de  la  Chimie.  Le  meilleur  mode  de  sépa- 
ration a  été  indiqué  par  Liebig,  et  consiste  dans  une  dis- 
tillation du  mélange  après  saturation  partielle  des  acides 
qu'il  contient  ;  mais  ce  procédé,  sur  le  mécanisme  duquel 
les  résultats  contenus  dans  ma  thèse  et  ceux  du  présent 
travail  peuvent  jeter  quelque  jour,  est  difficile  k  appliquer. 
Ses  résultats  dépendent  du  degré  de  concentration  de  la 
liqueur,  et  même,  lorsqu'il  réussit,  il  ne  donne  pas  une 
séparation  parfaitement  nette.  Il  ne  pourrait  d'ailleurs 
s'appliquer  à  l'étude  des  vins  que  si  l'on  opérait  sur  des 
quantités  considérables  de  ces  liquides.  Le  moyen  que  je 
propose  donne  au  contraire,  comme  on  va  le  voir,  des  no- 
tions assez  exactes  sur  la  quantité  et  la  composition  des 
acides  volatils  avec  moins  de  i  litre  de  vin,  où  il  permet 
de  déceler  quelques  milligrammes  d'acide  butyrique  ou 
d'acide  valérianique. 

L  —  Étude  du  mode  opératoire. 

Je  rappelle  d'abord  les  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit, 
dans  le  travail  mentionné  plus  haut,  au  sujet  de  Tinfluence 
des  matières  mélangées  à  l'eau  et  à  l'acide  acétique,  dans 
le  liquide  qu'on  distille.  L'alcool  diminue,  à  l'origine,  la 
teneur  en  acide  du  liquide  distillé,  mais  la  liqueur  qui 
reste  dans  la  cornue,  se  trouvant  d'autant  plus  riche  à  la  fin 
qu'elle  s'est  moins  appauvrie  au  commencement,  l'équi- 
libre se  rétablit,  et  la  proportion  d'acide  passé  est  la  même 
que  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'alcool,  si  l'on  pousse  la  distillation 
aux  -j-f .  La  glycérine  exerce  aussi  un  effet  peu  sensible  :  elle 
diminue  un  peu  la  proportion  d'acide  distillé,  ce  qui  tient 
sans  doute  à  la  formation  d'un  éther  glycérique,  et  cette 
influence  cesse  quand  on  ajoute  dans  la  cornue  un  acide 
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fixe,  tel  que  racîde  tartrique.  D*ane  manière  plus  générale, 
Taction  des  matières  mélangées  est  faible,  mais,  si  j*ai  pu 
la  négliger  dans  mon  premier  travail,  bu  elle  n'avait  pas 
d'importance  pour  Tobjet  que  je  me  proposais,  j'ai  dA 
chercher  k  l'éliminer  lorsque  j'ai  voulu  faire  de  ce  procédé 
quelque  chose  d'exact  et  de  précis. 

Pour  cela,  je  ne  fais  pas  le  dosage  des  acides  sur  le  vin 
lui-même,  mais  bien  sur  le  produit  d'une  première  ou  même 
d*une  seconde  distillation,  après  avoir  éliminé  l'alcool.  Je 
puis  donc  opérer  toujours  sur  des  mélanges  d'eau  et  d'a- 
cides gras,  et  je  vais  les  étudier  tout  d'abord. 

Je  rappelle  une  fois  pour  toutes  que  le  dosage  des  acides 
volatils,  quels  qu'ils  soient,  a  été  fait  au  moyen  d'eau  de 
chaux,  titrée  elle-même  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 
Ce  procédé  est  fort  bon.  Avec  un  peu  d'habitude,  on  saisit 
très-bien  le  passage  du  bleu  violacé  au  bleu  franc  qui  mar- 
que la  fin  de  l'opération.  Il  est  à  remarquer  que  la  dernière 
goutte  d'eau  de  chaux  qui  produit  cet  effet  est  toujours 
ajoutée  en  trop,  et  qu'on  doit  la  retrancher  du  volume 
versé.  On  évite  cette  petite  correction  en  employant  une 
teinture  de  tournesol  très-peu  alcaline,  de  façon  que  le 
nombre  de  gouttes  qu'on  en  verse  pour  teinter  la  liqueur 
soit  exactement  Téquivalenl  de  la  goutte  d'eau  de  chaux 
qu'on  est  obligé  d'ajouter  en  plus.  On  n'a  plus  alors  de 
correction  à  faire,  et  Ton  peut  inscrire  immédiatement  le 
nombre  lu  sur  la  burette. 

J^ai  d'abord  étudié  Tinfluence  de  la  grandeur  de  la  cor- 
nue. J'en  ai  pris  deux,  l'une  de  3oo  centimètres  cubes 
environ,  l'autre  de  800,  et  dans  chacune  d'elles  j'ai  distillé 
1 10  centimètres  cubes  d'un  acide  acétique  étendu,  exigeant 
62  centimètres  cubes  d'eau  de  chaux,  dont  3i  centimètres 
cubes  correspondent  à  0,075  d'acide  acétique,  ce  que  je 
désignerai  désormais  en  disant  :  eau  de  chaux  de  3 1,0. 
Sur  ces  1 10  centimètres  cubes,  on  a  recueilli  dix  prises 
d'essai  successives  de  10  centimètres  cubes,  qu'on  a  titrées 
à  l'eau  de  chaux.  Pour  chacune  d'elles  on  a  calculé  le 
rapport  de  la  quantité  d'acide  passé  juaque-lâ  :  i^  à  la 
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quantité  d'acide  passé  jusqu'à  la  (in  ;  2°  à  la  quantité  totale 
d'acide  existant  dans  la  cornue,  et  Ton  a  obtenu  deux  séries 
de  nombres,  caractéristiques  delà  marcbe  de  la  distillation, 
que  Ton  désignera  désormais  dans  ce  tableau  et  dans  ceux 
qui  suivront  sous  le  nom  de  séries  A  et  B. 
Voici  ces  séries  dans  le  cas  des  deux  cornues  : 


^•••■•••* 


O  •  •  •  •  • 


4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


CORNEE  DE  800^^. 


B 


32,7 

3ly2 

40,3 

49i9 
60,2 

7». 9 
85,3 

100,0 


5,5 
II, a 

73,7 
3o,6 

3î,9 
45,8 

54.7 
64,8 

75,9 


COE!(CE  DE  300^<^. 


B 


i5,3 
q3,5 

33,1 

41, a 
5o,9 
61,3 
72,5 
85, a 
100,0 


5,9 

13, :X 

18,7 

35,6 
32,9 
40,6 

48,9 
57  »9 
67»9 
79,« 


La  distillation  marche  donc  de  la  même  façon  dans  les 
deux  cas,  ce  qui  est  démontré  par  la  comparaison  des  deux 
séries  A.  Mais,  ainsi  qu'on  pouvait  s'y  attendre,  on  retire 
moins  d'acide  de  la  grande  cornue  que  de  la  petite.  Toute- 
fois la  différence  est  faible,  et  le  volume  de  la  cornue  influe 
peu.  Je  me  suis  servi  dans  mes  recherches  de  cornues  de 
dimensions  variables,  comprises  entre  25o  et  35o  centimè- 
tres cubes,  qui,  ayant  servi  à  trois  ou  quatre  cents  distilla- 
tions, ont  dû  être  fréquemment  remplacées.  Je  n'ai  jamais 
rencontré  de  désaccord  entre  les  résultats  qu'elles  m'ont 
donnés. 

Voici,  comme  exemple,  une  opération  faite  sur  l'acide 
acétique,  un  an  avant  la  seconde  relatée  plus  haut,  dans 
une  cornue  différente,  sur  une  quantité  d'acide  différente 
aussi,  car  j'opérais  ici  sur  l'équivalent  de  84  centimètres 
cubes  eau  de  chaux,  du  même  titre  i  peu  près  que  celle  in- 
diquée ci-dessus. 


^94 
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1... 
2... 
3... 
4... 
5... 


A 

B 

7,5 

5,9 

i5,4 

12,1 

33,0 

i8,8 

3a,  I 

a3,6 

fH,7 

3^,9 

\l  •   •   •   •       • 

7 

8 

9  •  •  •      •  • 

10 


B 


5o,8 
6i,o 

84i9 

100,0 


4o,5 

48,7 
57i9 
^57. 7 
79i8 


Le  parallélisme  est  parfait,  et  je  pourrais  citer  de  nom- 
breux exemples  du  même  fait,  sur  l'acide  acétique  et  les 
autres  acides  volatils. 

Cette  régularité  n'est  possible  qu'à  une  condition,  c'est 
que  la  quantité  d'acide  qui  se  vaporise  à  chaque  instant  soit 
proportionnelle  à  la  quantité  qui  en  existe  en  ce  moment- 
là  daos  le  liquide  chaufTé  (^).  S'il  en  est  ainsi,  il  en  ressort 
une  conclusion  importante  relativement  à  la  marche  de  la 
distillation. 

Soit  en  effet  j^  la  quantité  d'acide  existant  à  un  moment 
quelconque  dans  le  volume  1  de  liquide  restant  dans  la 
cornue;  la  quantité  d'acide  dy  qui  se  volatilisera  avec  le 
volume  dl  de  liquide  sera  évidemment  proportionnelle  à 
d),  d'abord,  puis,  ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  à  j^  ; 
on  aura  donc 

d'où  Ton  tire,  en  appelant  Y  le  poids  total  d'acide  existant 
à  l'origine  dans  le  volume  L  de  liquide, 


ce  qui  nous  donne 


r      :r^-*:L-X)^ 


Appelons   a  la  quantité  ¥ — y  d'acide  qui    a  distillé 
quand  on  a  retiré  L  —  X=::/^^L  —  de  liquide,  nous  au- 


(  '  )  Je  reviendrai  plus  tard  sur  la  théorie  de  ces  phénomènes. 
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Ce  qui  revient  à  dire  que,  lorsque  les  quantités  d*eau 
distillée  croissent  en  progression  arithmétique,  les  quan- 
tités d* acide  croissent  en  progression  géométrique. 

Le  tableau  suivant  montre  que  l'acide  acétique  obéit  à 
cette  loi. 

La  formule,  calculée  au  moyen  de  deux  observations,  est 
la  suivante  : 

(0,uCtthl  \ 

g    II    —  ij' 

Voie!  la  comparaison  du  calcul  et  de  rexpérience  : 


1 

2 

3 

4 

5 

a  (rooYé. 

a  eilciilé. 

r> 

7 

8 

9 

10 

a  iTOUfé. 

a  Mlcalé. 

5,9 
i2,a 
j8,8 
25,6 

3»,  9 

5,2 
I2»2 

18,7 

«5,4 
3î»»7 

40,5 

48,7 

57  »9 

67*7 
79,8 

40,5 

48,7 
57,8 

66,6 

76,3 

On  peut  donc  admettre  l'exactitude  de  la  loi  énoncée 
plus  haut,  qui  doit  du  reste  se  vérifier  dans  tous  les  cas 
analogues,  c'est-à-dire  lorsqu^on  distille  des  solutions  d^une 
substance  quelconque  assez  étendues  pour  que  la  tempé- 
rature d'ébullition  du  dissolvant  ne  soit  pas  changée  et 
reste  constante  pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 

On  retrouve  en  effet  la  même  loi  pour  les  autres  acides 
volatils. 

L'acide  butyrique  a  un  mode  de  distillation  en  quelque 
sorte  inverse  de  celui  de  l'acide  acétique,  et  passe  en  plus 
grande  abondance  dans  les  premières  portions.  Voici  les 
nombres  qui  représentent  pour  lui  la  marche  du  phéno- 
mène, et  à  côté,  comme  comparaison,  ceux  qui  résultent  de 
la  formule  relative  a  Tacide  butyrique  et  qui  est 


(— 0.f.H/\ 
i-«r  "  ; 
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1 

A 

B 

B  calcnlé. 

i6,8 

3i.9 
45,4 

57,7 

67.9 
77,3 
85,0 

91*4 
96,4 

I«i0,0 

i6,î 
3i,i 

44,3 

56,1 
66,3 
75.3 
83,9 
89,2 
94  »o 
1)1  f^ 

1 

16,8 

3i,4 

44.4 

55,8 
66,1 
75,1 
83,3 
90.3 
96,6 

103,4 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

On  voit  que  le  titre  acide  des  diverses  prises  diminue 
ici,  tandis  qu'il  augmente  pour  Tacide  acétique,  et  qu'on 
recueille  la  presque  totalité  de  Tacide  butyrique,  tandis 
qu'on  ne  recueille  que  les  jde  Tacide  acétique. 

Uacide  métacétique  a  une  marche  de  distillation  inter- 
médiaire entre  les  deux  précédentes,  mais  ne  se  comporte 
pas  du  tout,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  bas,  comme  un 
mélange  à  équivalents  égaux  d'acide  acétique  et  d'acide 
butyrique.  Il  conserve  donc  son  individualité.  Voici  les 
nombres  et  la  formule  qui  se  rapportent  à  cet  acide  : 


m 


357  \l  —c    '•       ). 


i. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8 
9 
10. 


A 

B 

B  calculé. 

11,3 

10,5 

10,8 

23,8 

31,1 

Ti,4 

34,0 

3x,5 

3i,5 

44.6 

41,4 

4», 4 

55,3 

5i,3 

Ôl,I 

65,4 

60,6 

Co,3 

74,7 

G9.5 

69,3 

84,0 

78,0 

78,0 

93,5 

85,8 

«6,5 

100,0 

9^,8 

95.3 

Le  titre  acide  des  diverses  prises  reste  i  peu  près  con- 
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stant  jusqu'à  la  troisième  et  va  ensuite  en  diminuant  lente- 
ment jusqu'à  la  fin. 

L'acide  valërianique  que  j'ai  pu  me  procurer  n'était 
pas  très-pur  et,  par  le  procédé  délicat  que  j'expose  en  ce 
moment,  je  l'ai  trouvé  mélangé  à  de  l'acide  butyrique  et 
à  des  traces  d'acides  gras  supérieurs;  aussi  ai-je  cru  inu« 
tile  de  calculer  pour  lui  une  formule  spéciale  :  voici  les 
nombres  qui  représentent  la  marche  de  sa  distillation;  ils 
sufljront  pour  Tobjet  de  ce  Mémoire. 


2 :.. 

B 

6 

7 

8 

B 

3Î,5 

44,5 

59.9 
71,3 

79.5 

85,7 

89^7 
9^,8 

95,4 
96,9 

3 

4 

5 

9 

10 

On  voit  que  cet  acide  passe  encore  plus  rapidement  dans 
les  premiers  produits  que  l'acide  butyrique.  Ce  mode  de 
distillation  des  acides  gras,  en  solution  étendue,  inverse 
en  quelque  sorte  de  leur  ordre  de  volatilité  lorsqu'ils  sont 
concentrés,  parait  appartenir  k  une  loi  naturelle.  L'acide 
formique  ne  fait  pas  exception  et  passe  encore  moins 
facilement  à  la  distillation  que  l'acide  acétique.  Voici  les 
nombres  et  la  formule  qui  se  rapportent  à  cet  acide  : 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8.. 

9 

10 

A                           B 

B  Mlcnté. 

5,5 

ii»9 
18,5 
25,7 

34,0 
43,1 
53,1 
65,3 

79»» 
100,0 

3,5 

7»6 

11,8 

16,3 

31,6 

37,3 
33,7 

41,4 
5o,7 
63,5 

3,5 

7,3 
11,6 
16,3 
31,6 
27,5 

34,1 

4ii4 

49»7 
58,8 

d^  B.    DUCLirUX. 

La  marche  de  la  distillation  est  encore  fidèlement  repré- 
sentée par  une  formale  analogue  aux  précédentes.  Les  irré- 
gularités que  Ton  observe  partout  sur  les  derniers  nom- 
bres de  la  série  ne  sont  pas  importantes.  La  capacité  delà 
cornue  s'accroît  lorsque  la  distillation  s'avance,  et  les  pa- 
rois mises  à  nu  restent  chargées  d'une  quantité  d'acide 
dont  le  calcul  ne  peut  tenir  compte,  et  que  l'on  ne  recueille 
pas  dans  Texpérience.  De  là  les  différences  observées. 

Restait  k  savoir,  maintenant  que  l'on  connaissait  bien  la 
marche  de  la  distillation  des  acides  isolés,  comment  ils  se 
comportaient  étant  mélangés.  Pai  pour  cela  soumis  à  la 
même  épreuve  un  mélange  de  quantités  équivalentes 
d'acide  acétique  et  d'acide  butyrique,  ou  plus  exactement 
de  34  du  premier  contre  35  du  second.  Voici  les  nombres 
que  j'ai  obtenus,  et  à  côté  ceux  que  j'aurais  dû  obtenir, 
en  supposant  que  chacun  des  acides  mélangés  distillât 
comme  s'il  eût  été  seul,  et  en  suivant  la  marche  des  séries  B 
des  tableaux  qui  précèdent. 


1 

2 

A 

B 

B  calcalé. 

«•^7 

2i,8 

35,9 
46,4 

56,3 

65,7 

74,  J 
«3,1 

9>,4 
100,0 

11,4 

32,1 
32,0 

41,4 

5o,3 

58,6 

66,4 

74»» 
81,6 

89,3 

11,4 
22, 1 

32,  I 

41,6 

5o,3 

58,9 
67,0 

82,3 
90,0 

3 

4 

5 

6 

^           , 

8 

9 

10 

Même  opération  sur  un  mélange  de  2  d'acide  butyrique 
contre  i  d'acide  acétique. 
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1 

2 

A 

B 

B  calenlé. 

l/|,0 
36,1 

35,5 
5o,6 
6o,6 
69,8 

78,4 
86,0 

93,1 
100,0 

13,8 
35,1 

36,3 

46,4 
55,5 
63,9 

7>»7 

78.7 
80,3 

9' ,6 

12,8 
24,8 
35,9 
46,1 
55,3 
63,9 
71,8 

79»  « 
85,6 

92,0 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Chacun  des  acides  distille  donc  individuellement^  et 
comme  s'il  existait  seul  dans  la  liqueur.  Il  en  est  toujours 
de  même,  et  ce  fait  nous  conduit  directement  i  la  solution 
du  problème  que  nous  nous  étions  posé  :  tirer  du  mode  de 
distillation  une  connaissance  assez  parfaite  de  la  nature  et 
de  la  quantité  des  acides  volatils  existant  dans  un  liquide. 
On  distille  ce  liquide  au  77,  comme  les  acides  étudiés  plus 
haut,  et  Ton  cherche  quelle  est  la  combinaison  des  séries 
appartenant  à  ces  acides  qui  représente  celle  que  le  liquide 
a  fournie.  Ces  séries  sont  assez  différentes  pour  que  chaque 
résultat  partiel  puisse  fournir  une  équation  de  condition 
entre  les  inconnues  de  la  question.  On  a  donc  dix  équa- 
tions pouvant  théoriquement  permettre  de  déterminer 
dix  acides  volatils  ]  mais,  dans  la  pratique,  on  ne  peut  aller 
aussi  loin.  Lorsqu'il  y  a  trois  acides  mélangés,  on  trouve 
même  quelquefois,  à  cause  de  l'incertitude  des  coefficients, 
des  valeurs  des  trois  inconnues  assez  discordantes  pour 
qu'il  soit  nécessaire  d'employer  la  méthode  des  moindres 
carrés  ^  et,  en  pareil  cas,  il  vaut  mieux  faire  une  nouvelle 
distillation  après  saturation  partielle,  qui  arrête  a  peu 
près  complètement  Tun  des  acides,  et  n'en  laisse  passer 
que  deux  dans  le  récipient. 

Heureusement,  lorsqu'il  y  a  trois  acides  mélangés,  dans 
les  produits  de  la  distillation  du  vin,  l'un  d'eux  est  en  pro- 
portion presque  ioiinit^imale,  el  \e  ca&  |E||&Yi4x^  ^^x.  ^^>3iS. 
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OÙ  deux  acides  seulement  sont  présents.  Leur  détermina- 
tion se  fait  alors  sans  difficulté  :  d*après  la  marche  des 
nombres  qui  représentent  les  volumes  dVau  de  chaux 
qu'on  a  versés  dans  les  prises  d'essai  successives  et  la  pro- 
portion diacide  passé,  on  voit  tout  de  suite  celui  ou  ceux  à 
qui  Ton  a  affaire,  et  un  calcul  très-simple  donne  à  peu  près 
la  composition  du  mélange.  J*en  donnerai  un  exemple  em* 
prunté  à  Tétude  d'un  vin  que  Ton  rencontrera  plus  loin. 
La  marche  de  la  distillation  était  la  suivante  : 


1. 
2. 
3. 
4 
5 
6. 
7. 
8. 

g. 

10. 


A 

B 

M 

N 

9i« 

8,6 

I,^ 

3,3 

i9>a 

17,3 

1»» 

3,1 

38,8 

3C,0 

1,0 

3,0 

38,4 

34,7 

1,0 

3,8 

48,2 

43,5 

1,0 

a,5 

57»9 

52,9 

1,0 

îi,5 

67.8 

61,1 

1,0 

2,2 

77.9 

70,2 

1,0 

2,1 

88.5 

79.9 

1.0 

1,6 

100,0 

9o»î 

»l« 

1,3 

D'après  la  marche  de  la  série  B,  il  doit  y  avoir  de  l'acide 
butyrique  ou  de  l'acide  métacélique  mélangé  à  l'acide  acé- 
tique. Pour  savoir  lequel  des  deux,  on. fait  une  double 
épreuve.  Supposons  d'abord  que  ce  soit  de  l'acide  méta- 
célique, et  qu'il  y  en  ait  j^  équivalents  contre  x  d'acide 
acétique.  On  devra  avoir,  en  partant  des  nombres  portés 
aux  tableaux  relatifs  aux  deux  acides  purs,  pour  la  pre- 
mière prise  d'essai  de  10  centimètres  cubes,  l'équation 

suivante: 

8,6(x  4- j^)rzi  5,90: -i- 10,57, 
d'où 

- 1=  i ,2. 

De  même  pour  les  prises  suivantes.  Par  exemple,  pour  la 
quatrième, 

5o,6(x  -4- r)  =  ^o y5  X  -{-  60 fGjTy 
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pareil  qui  les  a  fournis,  je  n^ésite  pourtant  pas  à  les 
donner,  car  ils  seront  toujours  très-voisins  de  la  vé- 
rité quand  on  opérera  dans  les  conditions  où  je  me  suis 
mis,  c'est-à-dire  quand  on  distillera  iio  centimètres 
cubes  de  liquide  dans  une  cornue  de  3oo  centimètres  cubes 
environ,  et  avec  un  appareil  distillatoire  en  verre,  de  dl« 
mensions  moyennes;  et  l'on  ne  sera  obligé  de  recom- 
mencer ces  essais  préliminaires  que  si  Ton  veut  avoi^  des 
résultats  tout  à  fait  précis. 

Dans  les  tableaux  qui  suivent,  les  séries  A  et  6  ont  la 
même  signification  que  précédemment.  On  a  indiqué  pour 
chacun  d'eux  le  rapport  exact  et  le  rapport  approximatif 
des  quantités  diacides  mélangés,  évaluées  en  équivalents. 

1.  Mélanges  d'acide  acétique  (a)  et  d'acide  butyrique  [b). 


2 

o .  •  •  • . 

4 

5 

6 

7 

8 

î) 

10 


a 
b 


S6i 
a8 


7.9 

i6,3 

2/,,  8 

33,0 

5'i,2 
6i,3 

73,1 

85,4 
100,0 


I 


B 


6,4 

I  3 ,  '.! 
'JO,  I 

27,3 
34,5 

4^,2 

5o,4 

59>2 
69,2 

81,0 


n 


10 


8,6 
»7,4 

35, '2 

44,5 
54,1 

64,1 

74,8 

86,4 

100,0 


B 


7»o 

l4,2 
21,4 
28,8 

36,3 

4/1,1 
52,3 

61, 1 

70,6 

81,7 


a 
b 


840 
168 


5 

I 


9,3 

>9,o 
28,3 

37»7 

4?,» 
56,6 

66,3 

76,5 

87,4 
100,0 


B 


7,9 
i5,8 

23,6 

3i,4 

39,2 
46,1 
55,3 
63,8 

72,9 
83,4 


a 
b 


9,8 
»9,5 

29,» 
38,5 

47,8 
57,5 
67,0 
77,0 
87,9 


100,0 


B 


8,2 
16,2 
24,2 

32,1 

39,8 

47,8 
55,7 

64,1 
73,1 
83,3 
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1.... 

2.... 

3.... 
4 

0  •  •  •  • 
6.  ■ . . 
7.... 
8.... 
9.... 
10  ... 


a 

b 


11,3 

32yO 

33,4 

4q,3 

53,3 

6i,4 

70>7 

79»9 

89,4 
100,0 


B 


9»6 

18,9 
37,8 

36,3 

44,7 
53,7 

60,6 

68,5 

76,7 
85,8 


"-*!*  —  ' 
5  "  35  ■"  7 


B 


13,7 

34.8 

35,9 

46.4 
56,3 
65,7 
74,5 
83,1 

9>i4 
100,0 


11,4 
33,1 

33,0 

41,4 

5o,3 

58,6 

66,4 

74,1 
81,6 

89,3 


î  —  Ma  ""  â 


B 


14,0 
36,1 
39,5 

5o,6 
60,6 
69,8 

78»4 
86,0 

93,1 
100,0 


13,8 
35,1 

36,3 

46,4 

55,5 
63,9 

7«»7 

78,7 
85,3 

91,6 


b 


l5,5 
29>5 

43,3 

53,6 
63,9 
73,1 

8t,3 

88,3 

94,5 
100,0 


B 


14,5 

37)7 
39,5 

5l,3 

59)9 
68,6 

76,3 

83,8 

88,6 

93,8 


Je  ne  cite  pas  les  nombres  relatifs  aux  acides  purs,  que 
Ton  trouvera  plus  haut.  Tous  ces  tableaux  sont,  je  n'ai 
pas  besoin  de  le  dire,  le  résultat  d'expériences  directes,  et 
ils  sont  tous  d^ accord,  ainsi  qu'on  peut  le  vérifier,  avec  les 
résultats  d'un  calcul  fait  comme  page  297.  Ty  ai  conservé 
les  deux  séries  A  et  B,  bien  que  la  seconde  soit  de  beau- 
coup la  plus  utile,  parce  qu'elles  ont  une  égale  importance 
quand  on  les  emploie  à  découvrir  la  nature  des  acides  dis- 
tillés. La  seconde  sert  seule  à  en  trouver  les  proportions. 

2.  Mélanges  d'acide  acétique  {a)  et  d'acide  métacétique  [m]. 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


a  _«>«__» 
m        3a6        t 

a  __  SI4  _  I 
m       sâê       X 

A 

B 

k 

B 

9,« 

7.7 

9,7 

8,5 

18,4 

i5,6 

19,4 

17,0 

37,8 

33,6 

39,3 

35,6 

37,3 

3i,6 

38,9 

34,1 

46,9 

39,8 

48,6 

4i,7 

56,6 

48,0 

58,6 

5i,4 

66,6 

56,5 

68,5 

60,1 

77iO 

65,3 

78,6 

68.9 

88,0 

74,6 

89,1 

78,2 

100,0 

84,8 

100,0 

87,7 

3o4 
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3.  Mélangés  d'acide  acétique  [a)  ou  diacide  butyrique  [b)  avec 

l'acide  valéHanique  (p). 


l 

2 .  •  •  «  •  • 

3 

4  •  •  •  •  •  • 

5 

6 

7 

8 

9 

10 


a 

V 


11,1 

30,8 

3o,5 

39»9 

48,9 

5;, 9 
67,2 

77»o 

87,5 

100,0 


s 

i 

B 


»7» 


9»! 
a 

q5,i 

33,8 

40,3 

47»7 
55,4 
63,4 
7a, 2 

8î,4 


a 


>i)6 

ââë 


16,3 
3o,3 
4a, 4 
53,5 
61,3 
69,3 
:6,6 
84,0 

9'»5 
100,0 


5 

4 

B 


14,3 

a6,5 
37,0 

45,9 
53,6 

60,5 
66,9 

73,4 
So,o 

87,4 


b 

V 


SOI 

aie 


30,6 

38,3 
52,9 
64.6 
74,5 
82,1 
88,3 
93,3 

96,9 
100,0 


5 

4 
B 


30,0 
37,0 

5i,o 
63,4 

7",9 
79,3 
85,3 
90,0 
93,3 
96,8 


h*  Mélanges  d'acide  acétique  {a)  avec  l'acide  formique  (/). 


1.. 
2.. 
3  . 
4.. 
5.. 
6.. 
7.. 
8. 
9.. 
10.. 


a 5«ïl « 

7  ""  "u^  ""  » 


B 


6,6 
14,0 

Tly    I 

3o,2 

39,» 

48,5 

59,2 
70,6 

83,8 
100,0 


4»9 
10,4 

16,3 

22,3 

•-i8,9 
35,9 
43,8 
52,3 
62,0 

7'!»^ 


n ^^ 

7~^ 


6,1 

i3,5 
21,1 

'i8,9 
37,8 
43,8 

68,9 

82,7 

100,0 


t 

I 

B 


4,3 
9.5 
14,8 
20,3 
26,6 
33,0 
40,3 
48,5 
58,2 

70»4 


rt 

f 


I 

a 


B 


6,0 

l3,2 

20,6 
28,6 
37,1 

46,4 
56,5 

68,4 

81,9 
100,0 


9»2 
14,3 

»9»9 
25,7 

32,2 
39,3 
47,5 

56,9 
69.4 


Nous  pouvons  maintenant,  avec  ces  chiffres,  entrer  dans 
Télude  des  acides  volatils  du  vin  (  ^). 


(*)  Cette  méthode  des  distillations  fractionnées,  à  Taide  de  laquelle  on 
tire  pour  ainsi  dire  à  la  filière  un  liquide  inconnu  pour  en  étudier  la  na- 
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n.  —  Dosage  des  acides  volatils  des  vins. 

Les  vins  n'étant  pas  de  simples  dissolutions  d'acides 
gras  dans  Teau,  les  résultats  précédents  ne  leur  sont  pas 
immédiatement  applicables;  maissiTalcooietles  matières 


tare,  absolument  comme  on  étale  h  l'aide  d*un  prisme  un  rayon  lumineux 
pour  en  étudier  la  constitution,  est  assez  précise  dans  ses  indications  pour 
permettre  d'aborder  dlrers  problèmes  de  Mécanique  moléculaire.  Voulons- 
nous  savoir,  par  exemple,  comment  se  partage  une  base  entre  deux  acides 
différents?  Prenons  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'acide  acétique  et 
d'acide  butyrique.  Ajoutons-y  la  moitié  de  la  quantité  d'eau  de  chaux  né- 
cessaire pour  la  saturation  et  soumettons  le  tout  à  la  distillation  fraction- 
née. Si  un  certain  état  d'équilibre  s'établit  à  loo  degrés,  nous  aurons  dans 
la  liqueur  un  mélange  des  deux  acides  dans  des  proportions  que  la  marche 
de  la  distillation  et  un  calcul  analogue'à  celui  de  la  p.  3oo  permettront  de 
découvrir.  Si,  au  contraire,  l'équilibre  n'est  pas  permanent  et  dépend  des 
quantités  d'acide  en  présence,  les  nombres  que  fournira  le  calcul  pour  le 
rapport  des  deux  acides  libres  devra  être  variable  d'une  manière  continue. 
C'est  ce  cas  qui  se  réalise,  ainsi  que  le  montrent  les  nombres  de  la  troi- 
sième colonne  des  tableaux  suivants,  relatifs,  le  premier  à  un  mélange 
d'équivalents  égaux  d'acide  acétique  et  d'acide  butyrique,  saturé  à  moitié, 
le  deuxième  à  un  mélange  de  5  d'acide  acétique  à  8  d'acide  valérianique, 
saturé  aux  7;,  le  troisième  k  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  for- 
miqae  à  équivalents  égaux,  saturé  à  moitié. 


a  " 

r 

b 
il 

(' 

8 

t5 

a 

n 

I 

I 

a 

S 

1... 

A 

B 

ealcolé 

A 

B 

caleolé 

A 

B 

calcalé 

12,7 

13,1 

>,< 

20,0 

«9,6 

2,5 

7»ï 

5,5 

5,0 

2... 

»4»7 

23,7 

1,5 

36,4 

35,9 

2,5 

14,8 

11,5 

5,8 

3... 

36,1 

34,7 

1,6 

5o,3 

49»5 

3,0 

32,8 

«7,7 

6,0 

4... 

47»^ 

45,2 

1,8 

61,7 

60,7 

3,4 

3i,4 

24,4 

6,7 

5... 

57,5 

55,0 

Q,0 

71,3 

70,1 

4,0 

40,4 

3i,3 

6,0 

6. . . 

67,1 

61,4 

a,' 

79»  4 

78,1 

5,0 

5o,2 

38,9 

7.0 

7... 

76,2 

73,0 

3,4 

86;  1 

84,8 

7,0 

60,6 

47,0 

7.7 

0. .  • 

84,8 

81,2 

3,0 

9», 8 

90,3 

i3,o 

72,0 

55,7 

7,0 

9... 

9»î7 

88,7 

4,0 

q6,3 

94,8 

55,0 

84,6 

65,7 

7»5 

10... 

100,0 

95,6 

10,0 

100,0 

98,4 

tr 

100,0 

77,3 

5,5 

Ces  nombres  conduisent  à  une  conclusion  pratique  et  à  une  conclusion 
théorique. 
Comme  conclusion  pratique,  on  Toit  que  l'acide  fornique  chasse  l'acide 
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fixes  des  tids  gênent  beaucoup  le  dosage  en  détail,  leur 
influence  sur  le  dosage  en  gros  est,  comme  nous  Tavons 
vu,  presque  nulle,  et  en  distillant  un  vin  aux.—-,  il  passe  k 
très-peu  près  autant  diacide  que  si  celui-ci  était  simplement 
dissous  dans  de  Teau.  On  peut  d^ailleurs,  pour  arriver  a 
plus  de  précision,  distiller  a  nouveau  ce  premier  produit 
après  Tavoir  saturé,  évaporé  en  partie  pour  chasser 
Talcool,  et  additionné  diacide  taririque  et  de  glycérine 
en  quantité  suffisante  pour  que  le  nouveau  résidu  qu'on 
obtiendra  ressemble  beaucoup  à  celui  du  vin.  Du  rapport 
trouvé  dans  cette  dernière  expérience  entre  Tacide  employé 
et  Tacide  recueilli,  on  remontera  facilement  de  la  quantité 
qu'a  fournie  la  première  distillation  à  celle  qui  existait 
dans  le  vin. 

Ces  distillations,  loin  d^ètre  un  inconvénient,  sont  un 
avantage.  Le  vin  renferme  en  effet,  avec  l'acide  acétique, 
des  acides  gras  supérieurs  en  proportion  trop  faible  pour 
que  leur  influence  puisse  être  sensible  sur  la  marche  de  la 
distillation  ;  mais  le  rapport  entre  ces  substances  varie  au 
fur  et  à  mesure  qu'on  multiplie  les  distillations,  et  la  li- 
queur s'enrichit  en  acides  de  degré  élevé  en  même  temps 


acétique,  celui-ci  racidc  butyrique  et  Tacidc  valérianique.  C'est  ce  qu'avait 
vu  Liebig;  mais  la  séparation,  même  à  la  fin  de  lu  distillation,  est  loin 
d'être  complète,  et  dans  les  premières  portions,  sauf  pour  l'ncide  acétique 
et  l'acide  formique,  les  acides  ne  passent  pas  dans  des  proportions  très- 
différentes  de  celles  dans  lesquelles  ils  existent  dans  la  liqueur. 

La  conclusion  théorique  est  que  non-seulement  l'état  d'équilibre  de  la 
]i({ueur  est  constamment  variable,  mais  qu'il  dépend  de  la  quantité  d'acides 
en  présence  d'après  une  loi  telle,  que  le  plus  fixe  s'empare  d'une  quantité 
de  base  d'autant  plus  grande  qu'il  existe  en  plus  (grande  abondance  dans 
la  liqueur,  mais  qu'il  ne  prend  pas  pourtant  toute  celle  qui  s'y  trouve. 
Ainsi,  par  exemple,  le  butyrate  de  chaux  se  laisse  décomposer  d'autant 
plus  facilement  par  l'acide  acétique  que  celui-ci  devient  plus  prépon- 
dérant dans  le  mélange,  mais  jusqu'au  dernier  moment  il  lui  dispute  une 
portion  de  la  chaux.  Les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  ces  condi- 
tions, et  avec  ces  acides  de  puissances  à  peu  près  égales,  sont  tout  à 
t'ait  analogues  à  ceux  quo  j'ai  étudiés  dans  un  autre  travail  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXV),  bous  le  nom  de  phénomènes  d'adhésion 
moléculaire^  et  il  semble  qu'il  ne  doive  exister  aucune  délimitation  nette 
entre  ces  phénomènes  et  ceux  de  combinaison. 
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qu'elle  s'appauvrit  en  acide  acétique.  Dans  le  cas  où  Ton 
a  de  l'acide  butyrique,  par  exemple,  si  -  était  originai- 
rement le  rapport  des  deux  acides,  à  la  première  opération 

ce  rapport  deviendra  — ^?~- ,  à  la  deuxième   (  — —  )    - 

0,7911  \o>79/    ** 

et  à  la  troisième  |     '"    )    -  =  1 ,81     ;  et,  la  proportion 

\o.79/    «  a       '      ^    '^ 

d'acide  butyrique  étant  presque  doublée,  son  influence 
pourra  être  sensible. 

A  raison  de  ces  faits,  voici  comment  on  peyt  procéder 
pour  l'étude  des  acides  volatils  contenus  dans  un  vin. 

Prendre  276,  ou  55o,  ou  8^5  centimètres  cubes  de 
viiî,  suivant  qu'il  est  plus  ou  moids  riche  en  acides  vo- 
latils, agiter  fortement  et  au  besoin  faire  passer  un  cou- 
lant d'air  pour  chasser  Tacide  carbonique,  distiller  aux  fj-, 
et,  après  une  nouvelle  insufflation  d'air,  prendre  le  titre 
acide  du  liquide  distillé. 

Ajouter  un  léger  excès  d'eau  de  chaux,  évaporer  à 
aSo  centimètres  cubes  environ  en  chassant  tout  Talcool, 
ajouter  I  gramme  de  glycérine,  et  de  l'acide  tar trique  en 
quantité  suffisante  pour  remettre  tout  l'acide  gras  en  li- 
berté. Laisser  cristalliser  le  tartrate  de  chaux,  décanter 
le  liquide,  et  ramener  avec  les  eaux  de  lavage  au  volume 
de  275  centimètres  cubes,  après  avoir  ajouté  assez  d'acide 
tartrique  pour  qu'à  la  Qn  de  la  distillation  le  résidu  soit  à 
peu  près  aussi  acide  que  le  résidu  du  vin  dans  la  première 
opération,  i  gramme  d'acide  tartrique  par  litre  suffit  pour 
cela. 

Distiller  de  nouveau  aux  I7,  et  prendre  le  titre  acide  du 
produit  distillé.  Le  rapport  entre  la  quantité  d'eau  de 
chaux  nécessaire  ici  et  celle  de  la  première  saturation 
servira  à  remonter  à  la  quantité  d'acide  existant  dans  le 
vin  étudié. 

Recommencer  pour  ce  nouveau  liquide  les  opérations 
précédentes,  mais  sans  ajouter  autre  chose  que  la  quantité 
d'acide  tartrique  exactement  nécessaire.  On  ramène  à  i65 

20. 
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te  liquide  acide  et  l'on  distille  à  i5o.  5o  centimètres  cubes 
servent  à  déterminer  le  titre  acide,  les  loo  autres  sont 
amenés  a  iio  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  Les 
nombres  trouvés  conduiront  directement,  par  un  calcul 
simple,  à  la  connaissance  de  la  quantité  et  delà  nature  des 
acides  volatils  existant  dans  le  vin. 

Je  prendrai  un  exemple,  celui  d'un  vin  du  Puy-de-Dôme 
poussé,  celui  dont  nous  avons  vu  la  distillation  (p.  3oo). 

275  centimètres  cubes  de  ce  vin  ont  été  distillés  à 
a5oy  qui  exigeaient  3 16  centimètres  cubes  d'eau  de  chaux 
de  3o,6'.  Lïi  deuxième  distillation  a  donné  les  83,2  pour 
100  de  Tacide  employé.  Il  faudrait  donc,  pour  a^S  centi- 
mètres cubes  de  vin,  3i6"x  0= —  =  370"  eau  de  chaux, 

o3,2         '^ 

ou,  pour  I  litre,  1378  centimètres  cubes. 

La  dernière  distillation  met  en  évidence  la  présence, 
dans  le  liquide  distillé  trois  fois,  d'équivalents  égaux  d'a- 
cide acétique  et  d'acide  métacélique.  Les  proportions  dans 
lesquelles    passent  ces   deux  acides   sont,    comme   nous 

q3  •  j? 

l'avons  vu,  —;  on  a  donc,  en  désignant  par  -  leur  rapport 

dans  le  vin  étudié, 

o.o3\  *  .r         îoo  .>•         1 
o,bo/    jr         66  ^'        1 

11  y  avait  donc  dans  le  vin  100  d*acide  acétique  contre 
66  d'acide  métacélique.  En  divisant  le  volume  d'eau  de 
chaux  nécessaire,  1378  centimètres  cubes,  en  parties  pro- 
portionnelles n  100  et  66y  et  évaluant  les  quantités  corres- 
pondantes des  deux  acides,  on  trouve  pour  i  liirc  de  vin 
i5*',96o  d*acide  acétique  et  i*'",8io  d'acide  métacétique. 

J'ai  étudié  par  ce  moyen  un  grand  nombre  de  vins.  Je 
parlerai  d'abord  des  vins  sains,  c'est-à-dire  de  ceux  dont 
le  goût  élait  franc,  et  où  l'examen  microscopique  ne  mon- 
trait qu'un  nombre  très-faible  des  ferments  des  maladies 
de  l'acide,  de  l'amer  et  du  tourné. 

M.  Pasteur  a  le  premier  fait  voir  que  les  vins,  dans  ces 
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conditions,  étaient  beaucoup  moins  riches  en  acides  vola- 
tils qu*on  ne  le  croyait,  et  n'en  renfermaient  pas  plus  de 
lia  décigrammes  par  litre.  Nous  trouverons  dans  les 
pages  qui  suivent  de  nombreuses  confirmations  de  ce  fait. 
La  levure,  dans  sa  vie  normale,  ne  produit  en  effet  que  des 
quantités  très-faibles  d'acides  gras,  et  lors  même  qu'elle 
continue  à  vivre  d'elle-même,  après  avoir  transformé  tout 
le  sucre,  et  que  ses  vieux  globules  s'épuisent  à  fournir  de 
leur  substance  aux  globules  nouveaux,  elle  n'en  donne  pas 
beaucoup  plus.  Je  l'ai  montré  dans  ma  thèse  ;  je  puis  le 
prouver  par  un  nouvel  exemple  tiré  de  l'étude  de  cette 
le\ûre  de  bière  pure  dont  j'ai  parlé  dans  le  travail  précé- 
dent, f  t  que  j'avais  pu  conserver  plus  de  huit  mois  dans  un 
flacon  bouché  sans  la  voir  s'altérer.  On  n'y  voyait  au  micro- 
scope que  des  globules  de  levure  vieux,  granuleux,  à  double 
contour,  qui,  remis  dans  du  moût  frais,  n'avaient  pas  en- 
core changé  le  lendemain,  et  ont  mis  quarante-huit  heures 
a  reprendre  leurs  fonctions.  Je  les  retrouve  au  bout  de  ce 
temps  turgescents,  pleins,  présentant  tous  le  caractère  in- 
téressant et  peu  étudié  déposséder  une  vacuole  intérieure, 
dans  laquelle  s'agîlc,  d'un  mouvement  continu,  un  granu- 
lin  imperceptible.  Je  constate  alors  que  c'est  de  la  levure 
basse  :  il  y  en  avait  55  grammes  environ  à  l'étal  humide 
dans  à  peu  près  i  litre  de  liquide.  Ces  55  grammes  des- 
séchés se  réduisent  à  17  grammes,  soit  3i  pour  100  de 
matière  sèche  au  lieu  de  20  a  21  pour  100  que  fournit 
d'ordinaire  la  levure  au  même  état  pâteux.  La  constitution 
delà  cellule  de  levure  est  donc  fortement  modifiée,  sans 
que  la  levure  soit  morte. 

Le  liquide  qui  la  baigne  renferme  5,5  pour  100  d'al- 
cool. 11  y  en  a  65o  centimètres  cubes.  Traité  à  la  manière 
ordinaire,  j'y  trouve  o*',9a6  d'acide  acétique  contre  o,o3a 
d*acidc  butyrique,  c'est-à-dire  environ  4^  équivalents  du 
premier  contre  i  du  second. 

Cette  quantité  considérable  de  levure,  dont  l'épuise- 
ment physiologique  a  été  jusqu'à  sa  dernière  limite,  n*a 
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pas  donné  i  gramme  d'acide  gras  par  litre  :  il  faut  donc 
s'attendre  a  voir  les  vins  en  renfermer  très-peu  lorsqu'ils 
seront  bien  faits  et  soutires  à  temps. 

Les  conditions  dans  lesquelles  la  fermentation  s'accom- 
plit, et  le  séjour  plus  ou  moins  long  du  vin  en  présence  de 
sa  levure,  introduiront  pourtant  de  légères  variations. 
Pour  le  faire  voir,  j'ai  partagé  un  lot  de  vendange  de  rai- 
sins noirs  en  trois  parts.  L^une  a  été  écrasée  et  mise  à  fer- 
menter à  la  manière  ordinaire^  dans  la  deuxième,  on  à 
enlevé  les  pellicules  et  on  n'a  laissé  que  la  grappe  et  les 
pépins  \  dans  la  troisième,  on  a  fait  l'inverse  et  on  n'a  laissé 
que  les  pellicules.  Ces  trois  lots  ont  été  ensemencés  avec 
des  quantités  égales  de  levure  de  vin  fraîche.  Lorsque  leur 
fermentation  a  été  terminée,  on  a  soutiré  le  liquide  clair  et 
pressé  les  marcs.  Les  vins  de  pressurage  ont  été  laissés  une 
dizaine  de  jours  au  contact  des  lies,  qui  ont  constamment 
fermenté  dans  l'intervalle  en  laissant  dégager  de  leur 
masse  de  grosses  bulles  d'acide  carbonique.  Voici,  évaluées 
en  acide  acéliquc,  les  quantités  d'acide  contenues  dans 
1  litre  de  ces  diverses  espèces  de  vins  : 

Vin 
Vin  clair.        de  pressurage. 

N**  1.    Ordinaire o,i6i  0,870 

N°  2.    Sans  pellicules 0*209  o>290 

N**  3.    Sans  grappes  ni  pépins. .  .       0,196  0,507 

C'est  donc  la  fermentation  normale,  avec  soutirage  du 
vin  aussi  prompt  que  possible,  qui  s'accompagne  de  la  pro- 
duclion  de  la  plus  faible  quantité  d'acides  volatils.  Ou  voit 
en  outre  que  le  vin  de  pressurage  en  renfermera  plus  que 
le  vin  normal.  Sont-ils  de  niôrae  nature  dans  les  deux  cas  ? 

Pour  le  savoir  j'ai  étudié  du  vin  de  la  récolte  de  1872, 
dont  j'avais  surveillé  la  fermentation  au  microscope.  Voici 
les  résultats  trouvés  : 

Un  vin  du  Puy-de-Dôme  renfermait  par  litre  0^^,109 
acide  acétique  et  oS%oi5  acide  butyrique  (*). 


(')  Ce  vin  renfermait  en  acides  fixes  ou  volatils  l'équivalent  de  ç)E',2 
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near  en  acides  volatils  :  o^'j6og  acide  acétique  et  o^%oa5 
acide  butyrique  par  litre. 

Vin  blanc  de  Saumur  franc  de  goût,  sans  filaments  d^au- 
cune  espèce,  mais  trouble,  s'éclaircissant  par  le  chauffage, 
ainsi  que  cela  arrive  quelquefois  aux  vins  blancs  mal 
réussis. 

I  litre  renferme  06^,993  acide  acétique,  et  o^',o38  acide 
butyrique. 

Les  autres  exemples  que  nous  rencontrerons  tout  à 
riieure,  lorsque  nous  comparerons  des  vins  restés  sains 
aux  mêmes  vins  devenus  malades,  nous  conduiront  à 
des  résultats  analogues,  des  proportions  d'acide  acétique 
variables  unies  à  des  quantités  d'acide  butyrique  qui  dé- 
passent rarement  5o  milligrammes  par  litre,  c'est-à-dire 
exactement  ce  qui  devrait  se  produire  si  aux  acides  nor- 
maux de  fermentation  était  venu  s'ajouter  de  l'acide  acé- 
tique accidentel. 

Je  ne  mentionne  dans  tout  ceci  que  deux  acides.  J'en  ai 
pourtant  toujours  trouvé  un  troisième,  l'acide  val^riauique, 
qui  n'existe  qu'en  proportions  presque  infinitésimales.  Il 
n*a  aucune  influence  sur  la  marche  de  la  distillation,  où 
son  influence  se  confond  avec  celle  de  l'acide  butyrique, 
et  on  ne  peut  le  découvrir  par  ce  moyen.  Il  faut  d'abord 
l'isolrr  au  moyen  du  procédé  de  Liebig,  c'est-à-dire  en  dis- 
tillant les  acides  volatils  retirés  d'une  quantité  de  vin  un 
peu  considérable,  après  les  avoir  satures  aux  ~  ou  aux  yj. 
L'acide  acétique  et  l'acide  valérianique  passent  alors  à  peu 
près  seuls  dans  le  récipient,  et  le  dernier  peut,  sinon  deve- 
nir prédominant,  du  moins  prendre  assez  d'importance 
pour  influer  sur  la  marche  de  la  distillation.  Seulement 
il  faut  évidemment  renoncer  à  le  doser  autrement  que 
sous  forme  approximative. 

Par  exemple,  avec  le  vin  de  Saumur  étudié  plus  haut, 
et  dont  j'ai  distillé  7''S70o,  j'ai  eu  après  saturation  et 
évaporation  10  grammes  de  sels  de  chaux  ;  j'y  ai  ajouté 
20  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  décime,  ce  qui 
représente  à  peu  près  le  -^  de  la  chaux  du  sel,  et  j'ai  dis- 
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tillé.  Le  liquide  recueilli,  traité  par  la  méthode  des  distil- 
lations fractionnées,  a  donné  les  nombres  suivants  : 


l... 
2... 
3... 
4.. 
5... 
6... 
7... 
8... 
9.  . 
10... 


n 

A 

B 

%f 

10,5 

8,7 

6,1 

90,5 

16,9 

6,1 

39»3 

i4,i 

6,8 

38,1 

3i,4 

6,9 

46,8 

38,6 

7,3 

55, () 

45,9 

7.5 

64,8 

53,4 

7,4 

75,1 

69,0 

7.5 

80. 6 

7», 4 

6,5 

100,0 

8^,4 

6,0 

La  marche  des  nombres  des  colonnes  A  ou  B  ne  corres- 
pond à  aucune  combinaison  où  entreraient,  avec  Tacide 
acétique,  Tacide  butyrique  ou  l'acide  métacétique.  Avec 
Tacide  valérianique,  au  cc^trairc,  on  obtient  un  rapport 
assez  constant,  ainsi  que  le  montrent  les  nombres  contenus 
dans  la  quatrième  colonne,  dont  les  légères  irrégularités 
ne  doivent  pas  étonner,  attendu  qu'elles  tiennent  d'abord 
à  la  présence  d'un  peu  d'acide  butyrique,  ensuite  à  celle 
de  traces  d'un  acide  gras  supérieur  à  l'acide  valérianique 
que  je  n'ai  pas  encore  réussi  a  reconnaître. 

Dans  un  autre  vin  dont  j'avais  distillé  5o  litres,  j'ai  ob- 
tenu 47  grammes  de  sels  de  chaux  des  acides  volatils,  que 
j'ai  distillés  après  avoir  mis  en  liberté  environ  -^  de 
Tacide  total,  et  le  liquide  obtenu  a  donné  à  la  distillation 
fractionnée  les  séries  suivantes  : 
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l 

2 

3 

5 

6 

7 

9 

10 

A 

B 

a 

i6,o 

29»6 

4o»9 
5o,9 

59,6 

67»7 
75,(i 
83,7 

9>»o 

100,0 

i3,8 
36,1 
35,9 

43,7 

5l,3 
58,3 

65,0 
73,0 

79»o 
86,0 

1,3 

t,4 

«.5 
1,5 
1,5 

1.5 
1,5 
1,5 
1,5 

'.7 

La  troisième  colonne  indique  les  valeurs  successives  que 
donne  le  calcul  pour  le  rapport  de  Tacide  valérianique  k 
Tacide  acétique.  Leur  constance  témoigne  que  ce  vin  sain 
renfermait  de  Tacide  valérianique. 

Pour  plus  de  certitude,  j'ai  réuni  les  produits  des  deux 
opérations  dont  le  détail  précède,  et  je  les  ai  distillés  avec 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  décime,  qui  a  mis 
en  liberté  à  peu  près  la  moitié  de  l'acide,  et  j'ai  obtenu 
un  liquide  opaque  à  l'origine,  qui  est  devenu  limpide 
lorsqu'on  Ta  sature  avec  l'eau  de  chaux  et  m'a  donne  par 
évaporation  m  milligrammes  d'un  sel  renfermant  24,3 
pour  100  de  cUaux.  Le  valérîanate  en  contient  23,  i.  La 
présence  de  l'acide  valérianique  n'est  donc  pas  douteuse. 

Je  ne  disposais  pas  de  quantités  assez  considérables 
d'autres  vins  sains  po.ur  m'assurer  sur  chacun  d'eux  de  la 
présence  de  l'acide  valérianique,  mais,  comme  jVn  ai  dis- 
tillé un  grand  nombre,  j'ai  pu,  une  fois  leur  étude  faite, 
réunir  tous  les  sels  de  chaux  qui  en  provenaient.  J'ai  mis 
en  liberté  par  l'acide  sulfurique  tous  les  acides  volatils 
qu'ils  contenaient,  et  j'en  ai  poussé  la  distillation  à  bout, 
gardant  dans  la  cornue  seulement  quelques  gouttes  d'un 
liquide  un  peu  coloré,  ayant  l'odeur  piquante  du  fromage. 
Ce  liquide  est  redistillé  six  fois  de  suite  aux  ff  après  avoir 
été  étendu  d'eau,  et  à  la  dernière  distillation  il  passe  dans 


RECHERCHES   SUE   LES    VINS.  3iS 

les  10  premiers  centimètres  cubes,  20,7  pour  100  de  la 
quantité  totale  d'acide,  nombre  supérieur  à  celui  qui  con- 
vient à  Tacidc  butyrique  ^  inférieur  k  celui  qui  se  rap- 
porte à  Tacide  valérianique.  Il  j  avait  donc  de  l'acide  va- 
lérianique  dans  un  ou  plusieurs  de  ces  vins  qui  avaient 
fourni  les  sels  de  chaux. 

L'acide  valérianique  semble  donc  être  un  élément  con- 
stant des  vins^  mais  il  n'y  existe  qu^en  proportions  très- 
faibles.  Par  exemple,  dans  le  vin  de  Saumur  dont  j'ai 
parlé,  en  admettant  que  l'on  ait  obtenu  les  \  de  l'acide  va- 
lérianique total,  ce  qui  n'est  pas  bien  éloigné  de  la  vérité, 
on  trouve  que  les  7'**,  700  renfermaient  à  peu  près  45  milli- 
grammes de  cet  acide,  soit  6  milligrammes  par  litre  envi- 
ron, quantité  très-petite,  qui  fait  que  cet  acide  passe  ina- 
perçu, et  confond  à  la  distillation  fractionnée  ses  effets  à 
ceux  de  l'acide  butyrique. 

III.  —  Étude  des  vins  malades. 

Lorsque  les  vins  deviennent  le  siège  de  maladies,  il  s'y 
produit  des  phénomènes  nouveaux  qui  ne  sont  pas  encore 
parfaitement  étudiés.  Je  ne  parlerai  que  de  ceux  où  les 
acides  volatils  se  trouvent  intéressés.  M.  Balard  (^)  est  le 
premier  (|ui  ait  constaté  la  présence  dans  des  vins  poussés 
d'un  peu  plus  d'acides  volatils  que  dans  les  autres,  et  il 
avait  pris  ces  acides  pour  de  l'acide  acétique.  M.  Bé- 
champ  (  ')  et  M.«Glénard  (')  ont  fait  voir  qu'il  se  produisait 
en  même  temps  un  peu  d*acide  propionique.  Comme  la 
maladie  du  tourné  s'accompagne  d'ordinaire  de  la  dispari- 
tion du  tartre,  M.  Nickiès  (^)  fit  remarquer  que  le  phéno- 
mène qui  se  produisait  dans  les  vins  devait  être  analogue 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie   des  Sciences ^   t.  LUI, 

p.    I3'i6. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances   de    V Académie  des  Sciences^  l.  LV^ 

p.  1148. 

(*)  Annales  de  la  Société  d* Agriculture  de  Lyon^  t.  VL 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.   LV, 

p.  1319. 
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aux  fermentations  ordinaires  de  tartre,  et  que  Tacide  volatil 
qui  prenait  naissance  dans  ces  conditions  devait  être  non 
Tacide  propionique,  mais  un  acide  découvert  par  Nôliner 
et  étudié  par  lui,  l'acide  métacétique,  résultant  d'un  grou- 
pement à  équivalents  égaux  d'acide  acétique  et  d'acide  bu- 
tyrique. C'est  là  que  se  borne  tout  ce  que  Ton  sait  sur  la 
nature  des  acides  volatils  produits  pendant  les  maladies  des 
vins.  Sur  leur  quantité  on  sait,  par  les  expériences  de  Neu- 
bauer  (^)  sur  les  vins  amers,  par  celles  de  M.  Pasteur  sur 
les  vins  tournés,  que  les  acides  gras  augmentent  sous  l'in- 
fluence des  maladies.  Les  résultats  de  M.  Pasteur  sont  sur- 
tout intéressants  en  ce  qu'ils  étaient  obtenus  par  une  mé- 
thode dont  l'application  aux  vins  ne  peut  manquer  d'être 
féconde,  celle  où  Ton  opère  parallèlement,  et  par  les  mêmes 
procédés,  sur  un  vin  malade  et  sur  le  même  vin  conservé 
sain  par  le  chaufliage.  Les  incertitudes  du  mode  d'analyse 
disparaissent  alors,  et  Ton  arrive  àdesconclusionscertaines. 
Pai  utilisé  dans  les  recherches  qui  suivent,  non-seulement 
cette  méthode,  mais  des  vins  mêmes  que  M.  Pasteur  avait 
préparés  pour  ses  expériences. 

Je  parlerai  d'abord  des  vins  tournés  ou  poussés. 

Un  vin  d'Arbois,  de  1871,  a  été  chauil'é  à  60  degrés  le 
aS  avril  1872.  Il  est  resté  Irès-saîn  au  goût.  Le  vin  non 
chauffé  s'est  au  contraire  altéré,  est  devenu  louche,  et  son 
dépôt,  examiné  au  microscope,  présente  beaucoup  de 
filamenis  du  tourné,  segmentés,  paraissant  jeunes  et  pleins 
d'activité. 

Le  vin  sain  exigeait,  pour  saturer  10  centimètres  cubes, 
22^*^,2  eau  de  chaux  de  3o,4.  Le  vin  malade  en  exigeait 
25*^*^,0.  11  s'était  donc  formé  par  litre  l'équivalent  de 
280  centimètres  cubes  d'acides  nouveaux. 

Quant  aux  acides  volatils,  il  y  en  avait  l'équivalent  de 
340  centimètres  cubes  même  eau  de  chaux  par  litre  de  vin 
sain,  de  yoS  centimètres  cubes  par  litre  de  vin  malade  : 
différence,  365  centimètres  cubes,  supérieure  à  celle  qui 


(*)  Annaien  der  Œnologie;  1871. 
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correspond  aux  acides  nouveaux.  Une  certaine  quantité 
des  acides  fixes  a  donc  disparu  évidemment  de  l*acide  tar- 
trique. 

Quant  aux  résultats  de  la  distillation,  l'opération  étant 
conduite  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  ils  sont  inscrits  dans 
les  tableaux  suivants  : 


1. 
2. 
3. 
4 

5. 

C. 
7. 
8. 
9. 
10. 


Vi:«    SAIM. 


8,0 

23,8 

4i,a 
5o,9 
Gi  ,0 

7»»9 
84,6 

100,0 


6,5 
i3,o 

Ï9i5 
26,3 
33,6 
4i,6 
49,8 
58,8 

69»» 
81,7 


VIN    MALADE. 


8,0 

16,0 

33,0 

4i»9 
5i,6 

61,7 

73,6 

85,2 

100,0 


B 


6y0 

l3,2 
30,0 
27,0 
34,5 

5u,5 

S9.9 
69,8 

8j,o 


Si  je  mentionne  ces  résultats,  c'est  non-seulement  pour 
montrer  que  les  séries  sont  assez  exactement  parallèles, 
mais  parcequ'elles  appartiennent  à  un  type  assez  commun, 
que  Ton  rencontre  assez  souvent,  et  qu'elles  présentent  ce 
caractère  particulier  de  se  prêter  aussi  bien  a  une  combi- 
naison où  entreraient  Tacide  acétique  etTacide  métacétique 
qu*â  une  autre  qjù  ce  dernier  serait  remplacé  par  de  Tacide 
butyrique. 

Lorsque  ces  deux  acides  sont  en  proportion  très -faible, 
ils  agissent  à  peu  près  Tun  comme  Tautre,  et  sont  difficiles 
à  distinguer  immédiatement.  On  peut  y  arriver  en  remar- 
quant que,  pour  les  mêmes  nombres  moyens  des  séries  B, 
les  premiers  termes  de  ces  séries  sont  plus  grands  et  les 
derniers  plus  petits  lorsque  c'est  de  Tacide  butyrique  que 
quand  c'est  de  l'acide  métacétique  qui  est  mélangé  à  Tacide 
acétique.  La  comparaison  devient  facile  quand  on  trace  les 
courbes  correspondantes,  mais  il  vaut  mieux  lever  tous  les 
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doutes  en  faisant,  Topération  terminée,  une  distillation 
après  saturation  fractionnée,  qui  retient  la  plus  grande 
partie  de  Tacide  acétique. 

On  voit  ainsi  que  les  deux  séries  précédentes  appartien- 
nent à  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  métacéiique, 
et  en  remontant  aux  vins  on  voit  que  le  vin  sain  renfer- 
mait, par  ]itre,  0^^,706  du  premier  et  oS',i5o  du  second, 
tandis  que  le  vin  malade  renfermait  iS',4^o  d'acide  acéti- 
que et  o^^'fSpo  d'acide  métacétique. 

Les  deux  échantillons  renfermaient  donc  les  deux  acides, 
et  cela  témoigne  que  la  maladie  existait  chez  tous  deux  an- 
térieurement au  chauffage.  Seulement,  dans  le  vin  chauffé, 
la  maladie  s'est  arrêtée  ^  dans  l'autre,  elle  a  ncotinué  sans 
être  pourtant  devenue  très-sensible  au  goût  en  1873,  au 
moment  où  l'expérience  a  été  faite. 

Nous  allons  retrouver  l'acide  métacétique  dans  le  vin 
suivant,  identique  à  celui  dont  j'ai  parlé  et  dont  j'avais 
conservé,  parallèlement  aux  échantillons  chauffés  au  soleil, 
des  échantillons  non  chauffés  qui  sont  devenus  malades, 
et  présentent  au  microscope  de  nombreux  filaments  de 
tourné. 

En  1872,  le  vin  chauffé  exige,  pour  la  saturation  de 
10  centimètres  cubes,  23*^*^,3  eau  de  34,2,  ce  qui  est 
identique  à  ce  qu  il  fallait  il  y  a  quatre  ans.  Le  vin  malade 
exige  23*^*^,8  même  eau  de  chaux.  La  variation  de  l'acidité 
a  donc  été  faible. 

Le  vin  chauffé  renferme  en  acides  volatils  l'équivalent 
de  292  centimètres  cubes  eau  de  chaux,  le  vin  non  chauffé 
l'équivalent  de  545  centimètres  cubes.  Ici, comme  plus  haut, 
la  production  des  acides  volatils  a  donc  été  accompagnée 
de  la  disparition  d'une  portion  des  acides  fixes. 

Quant  à  la  nature  des  acides,  voici  les  résultats  de  la 
distillation  : 
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1 

2 

o 

«/ 

4 

5 

G 

7 

0    •    •    .    •    • 

8 

9 

10 


VIN  SAIN. 


8,0 

24,6 
33,3 

4^.3 

5i,8 

6i,9 

73,© 

83,9 

100,0 


B 


6,5 
i3,i 

26,9 

34,2 

4>>9 
5o,i 

59,0 

68,9 

80,9 


▼IS  MALADE. 


7»9 
l5,8 

a3,7 
32, î 
41, a 
5o,7 
60,9 

7Q,!Î 

84,8 
100,0 


B 


6,3 

IQ,8 

ï9»3 
a6,a 
33,5 
4i,i 
49»5 
58,6 
68,9 
81,3 


Pour  le  vin  chauffé,  la  marche  de  la  distillation  est  très- 
voisine  de  celle  d*ua  mélange  de  20  d'acide  acétique  contre 
8  d'acide  butyrique,  ainsi  qu'on  peut  le  vpir  en  se  rappor- 
tant aux  tableaux  types  insérés  plus  haut  :  cela  donne  pour 
ce  vin,  en  1872,  0^^609  d'acide  acétique  et  0^%  o25  d'acide 
butyrique,  comme  nous  l'avions  trouvé  en  1868. 

Pour  le  vin  malade,  on  a  au  contraire  un  mélange  de 
5  d'acide  acétique  contre  1  d'acide  métacétique,  ce  qui  donne, 
par  litre,  iS%o4o  d'acide  acétique  et  o^'',  1 85  d'acide  métacé* 
tique.  Dans  ce  dernier  vîn,  l'acide  butyrique  n'exerce  plus 
aucune  action  sur  la  marche  de  la  fermentation,  soit  à 
cause  de  sa  faible  quantité,  soit  parce  qu'il  s'est  transformé 
en  acide  métacéiique. 

Les  vins  que  je  viens  d'étudier  n'étaient  pas  assez  atteints 
pour  que  les  différences  entre  les  deux  échantillons  soient 
bien  sensibles,  et  il  pourrait  rester  de  ce  fait  quelques 
doutes  sur  la  production  de  l'acide  métacétique  pendant  la 
maladie  de  la  pousse  ^  mais  en  étudiant  des  vins  fortement 
altérés,  et  sans  nous  préoccuper  d'étudier  en  même  temps 
le  vin  sain  correspondant,  nous  allons  trouver  cet  acide  en 
quantités  considérables. 

J'ai  rencontré,  en  1867,  un  vin  du  Puy-de-Dôme  en 
pleine  fermentation  de  la  maladie  de  la  pousse,  ce  dont  j'ai 
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profite  pour  rechercher  8*il  se  dégageait  un  autre  gaz  que 
Tacide  carbonique.  J'ai  pour  cela  eofermé  5  litres  de  ce 
vin  dans  un  flacon  muni  d'un  tnbè  abducteur,  et  j*ai  vu  que 
le  dégagement  de  gaz  restait  toujours  très-lent,  surtout 
pendant  Thiver.  Au  printemps,  il  se  réveille  un  peu  plus 
rapidement,  il  semble,  que  ne  le  comporte  Télévation  de 
la  température.  Les  chiffres  suivants  vont  nous  donner  une 
idée  de  sa  marche. 

Du  II  juillet  au  i8  septembre,  il  ne  se  dégage  que 
12^4  ^6  g^2  renfermant  35,5  pour  loo  d'acide  carbo- 
nique. Le  reste  est  de  Tazote.  Pendant  Thi  ver,  à  peine  quel- 
ques bulles.  Au  27  avril,  je  trouve  27  centimètres  cubes  de 
gaz,  renfermant  57, 7  pour  100  de  gaz  acide  carbonique.  Le 
résidu,  traité  par  le  procédé  de  M.  Peligot  pour  savoir  s'il 
renferme  de  l'hydrogène,  ne  donne  aucune  contraction 
après  une  heure  trente  minutes  de  chauffe  :  c'est  donc  de 
l'azote  pur. 

D'avril  à  juin  le  dégagement  a  été  d'à  peu  près  3  cen- 
timètres cubes  par  jour.  L'analyse  a  montré  que  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  y  augmentait  de  plus  en  plus, 
et  avait  atteint  au  bout  de  deux  ans  celle  de  95  pour  100, 
ce  qui  témoigne  que  l'azote  n'était  pas  produit  par  la  fer- 
mentation et  provenait  de  celui  que  le  vin  avait  absorbé 
dans  l'air  pendant  les  soutirages. 

Ce  vin,  étudié  en  1872,  présenle  une  saveur  acide  sen- 
sible. Lesfilaments  du  tourné  y  sonten  nombre  considérable. 
Le  vin  pétille  fortement  lorsqu'on  l'agite.  Sa  distillation, 
faile  à  la  manière  ordinaire,  donne  les  nombres  suivants  : 


1.... 
2.... 
3... 
4  ... 
5.... 


9»4 
18,8 

38,3 
37»9 

4;, 6 


B 


8,1 
16,3 

32,7 
41, 1 


6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


A 

B 

^lA 

49,5 

67,3 

58,0 

77»G 

67.0 

88,4 

76,3 

100,0 

86,3 

ce  qui  correspond  à  peu  près  à  1 2  d'acide  métacétique  contre 
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lo  d'acide  acétique.  On  en  conclut  que  le  vin  contient 
2^%  55  diacide  acétique  et  2B%6o  diacide  métacétique  par 
litre. 

Dans  un  autre  vin  poussé,  celui  précisément  dont  la 
marche  de  distillation  est  étudiée  page  3oo,  je  trouve,  par 
litre,  iS'',96o  acide  acétique  et  i^^Sio  acide  mélacélique. 

Un  troisième  vin,  du  Puy-de-Dôme,  comme  les  deux 
prérédents,  était  tellement  poussé  qu'il  n*élait  plus  po- 
table. Les  acides  volatils  y  faisaient  plus  de  la  moitié  de 
Tacidité  totale,  au  lieu  d'en  être  les  5  à  6  pour  loo.  J'y  ai 
trouvé,  par  liire,  a^'^SgS  acide  acétique  et  i*'',55o  acide 
métacétique. 

Enfin  un  dernier  vin  du  même  pays  renfermait  2^^,040 
acide  acétique  et  1^*^,980  acide  métacétique. 

Je  n'ai  pu  étudier  qu'un  vin  de  Bourgogne  tourné. 
J'y  ai  trouvé  oS',6i5  acide  acétique  et  0^^,610  acide  méla- 
cétiquc. 

On  voit  que  dans  tous  ces  vins  il  ne  se  forme  pas  seule- 
ment des  traces  d'acide  métacétique,  comme  on  le  croyait, 
mais  des  quantités  quelquefois  supérieures  en  poids  à  Ta- 
cide  acétique.  Toutefois  les  quantités  en  équivalents,  bien 
que  du  même  ordre  que  celles  de  ce  dernier  acide,  sont  tou- 
jours inférieures.  En  songeant  qu'il  y  a  normalement  dans 
tous  les  vins  de  l'acide  acétique,  on  se  trouve  conduit  à 
penser  que  la  maladie  du  tourné  s'accompagne  de  la  for- 
mation d'équivalents  égaux  d'acide  acétique  et  d' acide  mé- 
tacétique. J'aurais  pu  rendre  cette  conclusion  plus  certaine 
si  j'avais  réussi  à  trouver  deux  échantillons  du  même  vin, 
Tun  très-malade,  l'autre  sain  -,  mais  le  premier  des  vins  que 
j'ai  pu  me  procurer  dans  ces  conditions  était  trop  peu  al- 
téré^ pour  le  second,  je  ne  suis  pas  sûr  qu'il  n'y  ait  pas  eu 
le  contact  de  l'air.  Je  suis  donc  forcé  de  présenter  cette 
formation  de  quantités  équivalentes  d'acide  acétique  et  d'a- 
cide métacétique  dans  la  maladie  de  la  pousse  comme 
'  l'hypothèse  la  plus  conforme  avec  les  résultats  observés. 

Ann.  de  Ckim,  et  de  Phjrg,,  5*  série,  t.  n.  (Juillet  1874.)  2f 
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J*ai  bien  moins  de  détails  à  donner  sur  les  vins  amers. 
Ils  sont  rares  dans  le  pays  où  j*ai  fait  ces  recherches,  et  je 
n'en  ai  d'ailleurs  jamais  trouvé  aucun  où  le  ferment  de 
Tamer  ne  se  montrât  plus  ou  moins  mélangé  au  filament 
de  la  pousse. 

Je  dois  à  M.  Pasteur  deux  échantillons  d'un  vin  de  Po- 
mardde  M.  Marey-Monge,  année  i863.  C'est  précisément 
le  vin  qu'il  a  étudié  dans  l'Appendice  de  ses  Études  sur  le 
vin,  et  pour  lequel  il  a  montré  que  la  maladie  de  l'amer 
développait  à  la  fois  des  acides  fixes  et  des  acides  volatils. 

Ce  vin  a  été  étudié  à  deux  époques,  en  1866  et  187a, 
par  M.  Pasteur.  Je  l'ai,  de  mon  côté,  étudié  de  nouveau 
en  1873.  Voici  les  résultats  trouvés. 

Le  vin  sain  renfermait,  parlitre^l'équivalentde  i77ocen- 
ti mètres  cubes  eau  de  chaux  de  3o,8  en  acides  de  toute 
nature,  et  de  4 10  centimètres  cubes  même  eau  de  chaux  en 
acides  volatils  :  ceux-ci  composaient  donc  les  ^3  pour  100 
de  l'acidité  totale. 

Le  vin  malade  renfermait  de  très-nombreux  et  très^beaux 
filaments  de  Tamer.  Il  renferme  l'équivalent  de  2740  cen- 
timètres cubes  eau  de  chaux  en  acides,  sur  lesquels  800 
sont  attribuables  aux  acides  volatils  :  ceux-ci  font  doue 
29  pour  100  de  l'acidité  totale. 

L'augmentation  pour  les  acides  fixes  est  donc  de 
1940"^ —  1360*^^=  58o"eau  de  3o,8,  celle  des  acides  vola- 
tils de  800'"' —  4*0"  =  390^*^.  Nous  arrivons  donc,  avec  des 
nombres  légèrement  différents,  au  même  résultat  que 
M.  Pasteur  :  la  maladie  de  Tamer  produit  des  acides  fixes 
en  même  temps  que  des  acides  volatils. 

Ces  derniers  ont  été  distillés  a  la  manière  ordinaire,  et 
voici  les  nombres  auxquels  cette  opération  a  conduit  : 
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3a3 


1. 

2. 
3. 
4. 
5. 
G. 
7. 

s. 

9. 
10. 


VIN  8AI5. 


B 


7»9 

Cl,  3 
83,6 

100, o 


6,4 
i3,o 

19,8 

«fi  F  9 

34,3 

4a, I 
5o,5 
59,5 

69,4 
81,1 


VIN   MALADE. 


B 


8,6 
17,5 
3G,3 

33,5 

44,6 

54, a 
64.3 
75,0 

86,9 

lOOyO 


14,4 

ai, 7 

39» -^ 
36,8 

44,7 
53,0 

61,9 

71.7 
8a, 5 


La  série  du  vin  sain  correspond  aussi  exactement  que 
possible  au  mélange  de  20  acide  acétique  contre  i  acide 
butyrique,  ainsi  qu'on  le  voit  en  se  reportant  au  tableau 
type  de  cette  distillation.  On  en  conclut  que  ce  vin  ren> 
ferme,  par  litre,  o*',9jo  acide  acétique,  et  0**^,040  acide 
butyrique  (*). 

Pour  le  vin  malade,  la  série  témoigne  de  rexîsicnce  de 
a  d'acide  butyrique  contre  i5  d'acide  acétique.  On  en  con- 
clut la  présence  dans  ce  vin  de  i^^^SSo  acide  acétique,  et 
o*"^,  190  acide  butyrique. 

Il  se  forme  donc,  pendant  que  le  vin  devient  amer,  beau- 
coup d'acide  acétique  et  un  peu  d*acide  butyrique. 

3*ai  été  conduit  aux  mômes  conclusions  en  étudiant  un 
vin  du  Puy-de-Dôme,  identique  à  celui  étudié  page  817, 
dont  un  échantillon  chauffé  était  resté  sain,  et  Tautre  était 
tourné.  Celui  dont  je  parle  maintenant,  conservé  non  pas 
dans  mou  laboratoire,  mais  dans  la  cave  du  propriétaire,  y 
avait  contracté  la  maladie  de  l'amer,  et  aussi,  mais  légère- 
ment, celle  du  tourné. 


(')  M.  Pasteur  avait  trouTc  on  tout  is^,i  d'acide  acétique,  mais  il  y  a  eu 
erreur  de  calcul;  c'est  iff'fOi  qu'il  faut  lire,  nombre  très-voisin  du  mien, 
en  éralaant  mon  acide  b«tyriqtt«  en  aeido  acétique. 
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Nous  avons  vu  que  le  vin  sain  renfermait,  en  acides  de 
loul  genre,  Téquivalent  de  a33o  centimètres  cubes  eau  de 
chaux  de  34,^9  et  en  acides  volatils,  l'équivalent  de  29a  cen- 
timètres cubes. 

Pour  le  vin  devenu  amer,  les  nombres  correspondants 
sont  2810  centimètres  cubes  et  876.  Son  acidité  a  donc 
beaucoup  plus  augmenté  que  celle  du  même  vin  seulement 
poussé.  J*ai  constaté  sur  ce  vin  que  Tacide  mêlé  à  Tacide 
acétique  était  surtout  de  Tacide  butyrique. 

Les  acides  développés  par  les  deux  maladies  de  Tamer  et 
du  tourné  ne  sont  donc  pas  les  mêmes,  et  ce  fait  est  en  fa- 
veur de  l'idée  qui  voit  dans  ces  deux  maladies  deux  affec- 
tions spécifiquement  distinctes. 

Je  montrerai  dans  un  autre  travail  inapplication  des 
mêmes  procédés  à  Tétude  des  bières,  et  je  ferai  voir  en  outre 
comment  ils  permettent  de  trouver  des  traces  d'acides  vola- 
tils dans  différents  produits  où  on  ne  les  soupçonnait  pas.  Je 
pourrais  signaler  dès  aujourd'hui  la  présence  d'un  peu  d'a- 
cide butyrique  dans  le  pain,  d'acide  valérianique  dans  la 
sueur;  mais  je  veux  borner  là  re  travail,  heureux  si  je  puis 
montrer  combien  l'élude  des  acides  volatils  des  vins  ebl 
facile.  Cela  n'est  pas  sans  importance,  et  soit  pour  les  be- 
soins de  la  théorie,  soit  pour  les  besoins  de  la  pratique,  il 
est  quelquefois  utile  de  pouvoir  se  rendre  un  compte  assc^z 
exact  des  pliases  antérieures  de  la  vie  d'un  vin.  A  ce  point 
de  vue,  rien  ne  vaut,  comme  facilité  et  netteté  d'études,  la 
recherche  et  le  dosage  des  acides  volatils.  C'est  ce  qu'avait 
prévu  M.  Pasteur  lorsqu'il  disait,  page 49 de  ses  Éludes  sur 
la  vin  :  «  J'espère  que,  quand  l'application  de  la  Chimie  à 
l'industrie  des  vins  sera  plus  répandue,  on  cherchera  à  con- 
naître les  altérations  que  les  vins  ont  pu  éprouver  antérieu- 
rement, ou  qu'ils  peuvent  éprouver  encore,  par  la  propor- 
tion des  acides  volatils  qu'ils  renferment  à  un  moment 
donné,  par  exemple  au  moment  de  leur  mise  en  vente.  Cette 
pratique  mériterait  toute  Fattention  du  commerce,    n 
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ÉTD9ES  SUR  TRMS  COMBUSTIBLES  DO  BASSIli  DU  DONETZ 
ET  SUR  IN  UfiXITE  DE   TOULA  (Russie)  ; 

PAR 

»IM.  Auo.  SCHEURER-KESTNER  bt  Ch.  MEUKIER-DOLFUS. 


Les  prix  élevés  des  combustibles  provoquent  de  toutes 
pans  les  recherches  de  nouveaux  gisements  :  la  Russie 
possède  d'immenses  ressources  houillères  dans  les  terrains 
carbonifères  du  bassin  du  Donetz;  ces  gisements  commen- 
cent à  être  exploités,  et,  quand  ils  seront  reliés  à  la  mer 
d'Azof  par  des  voies  de  transport  convenables,  ils  four- 
niront des  charbons  qui  pourront  sans  doute  être  substitues 
avantageusement  aux  houilles  anglaises  dans  la  mer  Noire 
et  même  dans  quelques  stations  de  la  Méditerranée. 

Plusieurs  des  charbons  du  Donetz  sont  d'une  pureté  ex- 
ceptionnelle :  ils  ne  laissent  que  aki  pour  loode  résidus 
sur  les  grilles. 

Nous  avons  eu  Toccasion  d'étudier  quelques-uns  de  ces 
combustibles,  et  nous  venons  faire  connaître  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus. 

Les  combustibles  soumis  aux  expériences  étaient  au 
nombre  de  quatre,  dont  trois  du  bassin  du  Donetz,  et  un  de 
Toula,  gouvernement  de  Riazan  :  ce  dernier  est  un  lignite 
de  Tétage  inférieur  des  terrains  secondaires. 

j^nlhracite  Grouchesski. 

Ce  combustible  est  d'un  noir  gris,  métallique,  très-bril- 
lant :  il  est  très-dur  et  très-compacte.  La  cassure  présente 
des  arêtes  vives,  et  pendant  la  combustion  les  morceaux 
conservent  longtemps  leur  forme  primitive.  Il  brûle  sans 
flamme  comn\^  le  coke  et  ne  décrépite  pas. 
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Cet  anthracite  serait  employé  sans  doute  très-avanta- 
geusement dans  les  hauts  fourneaux,  quoiqu'il  contienne 
une  certaine  proportion  de  pyrites,  que  nous  n'avons  pas 
déterminée. 

Analyses, 

|0  a®  Moyenne. 

Eau  hygrométrique. 4)^^  4)^^  4>^^ 

Gendres 1,73  i  ,4^  ^9^7 

Hydrogène 1 ,36  1,17  i  ,^7 

Carbone 91)32  9i»o8  91 920 

Oxygène,  asote,  soufre  (par 

différence) i  ,5i  2,25  i  ,88 

too,oo     100,00     100,00 

Composition  de  la  houille  pnre. 

Hydrogène i ,  35 

Carbone ....       96 ,66 

Oxygène,  azote,  soufre '  «99 

100,00 

Calcinée  en  vase  clos,  Tanthracile  a  donné 

Matières  fixes 9^  9^4 

Eau,  matières  volatiles 8,96 

100,00 

La  matière  fortement  calcinée  n'a  pas  changé  d'état  :  elle 
reste  pulvérulente,  sans  aucune  trace  d'agglomération  •,  elle 
est  simplement  un  peu  plus  brillante. 

Chaleur  de  combustion. 

î.  II. 

Matière  employée 0^^^,5473  0*^,6700 

Cendres  obtenues o«'',oo4o  <>*^,oo5o 

Eau  recueillie o^^oooo  o*',oooo 
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I.  H. 

Acide  carbonique  recueilli  provc* 

nant  de  Toxyde  de  carbone. . . .  o^'joSig  o«'',o433 

Élévation  de  température  du  calo- 
rimètre (corrigée) i®,5o24  i**,4i6o 

Carbone  non  brûlé o»^,  1260  o»',  1763 

Calories  du  calorimètre 3i8o,5  ^997 «^ 

»       de  l'oxyde  de  carbono. . .  90  fO  7^96^ 

»       du  carbone  non  brûlé .. .  1018,0  i4t6,4 

4^88,5  44^»6 

Calories  pour  i  kilogramme  de  matière 7^34     7876 

Calories  pour   i  kilogramme  de   matière  (eau  et 

cendres  déduites) 8232     8287 

Pouvoir  calorifique  moyen  de  Tanthracite  Grou- 

chesski  pur 8259 

Houille  Mioucki. 

Cette  houille  est  d'un  beau  noir,  très-brillant  ;  elle  est 
très-friable  et  se  brise  en  lamelles  qui  par  la  manutention 
se  réduisent  en  poussière.  Elle  brûle  sans  donner  beaucoup 
de  fumée. 

La  flamme  n*est  pas  longue  :  sur  la  grille,  les  morceaux 
s^agglomèrent;  elle  constitue  une  bonne  houille  maréchale. 

Analyses, 


Eau  hygrométrique 

Cendres 

Hydrogène 

Carbone 89,32 

Oxygène,  azote,  soufre  (par 
différence) 


1° 

20 

Moyenne 

»>39 

ï|39 

1,39 

0,25 

0,20 

0,23 

4,5i 

4.35 

4,43 

89,32 

90,12 

89' 97 

4,o3 

3,o4 

3.98 

100,00 

100,00 

100,00 
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Composition  de  la  houille  pure* 

Uyclrogène 4>5o 

Carbone 91 ,4^ 

Oxygène  el  azole,  soufre. ...         4*^^ 

100,00 

Calcinée  en  vase  clos,  la  houille  a  donné 

Coke.  ...\ 80,61 

Eau,  matières  volatiles '91^9 

100,00 

Le  coke  provenant  de  la  calcinatîon  est  bien  aggloméré, 
consistant  :  Il  est  d*un  blanc  argentin  et  ne  forme  qu'une 
masse  homogène. 

Chaleur  de  combustion, 

I.  11. 

Matière  employée o''',5337  o*'",4i3i 

Cendres  obtenues o«'',ooi8  o»'',ooi4 

Acide  carbonique  recueilli  prove- 
nant de  Tuxyde  de  carbone.  ..  .  o'^,oi3o  o*'",oi23 

Elévation  de  température  du  calo- 
rimètre (oorrij^éc) ...  i",973o  i**,565o 

Carbone  non  brûlé o*'",o420  o''",o264 

Calorie  du  calorimètre  ('; 4';^>8  33i3,i 

»       de  Toxyde  de  carbone.  . .  22,8  21  ,(> 

»       du  carbone  non  brûlé.  . .  339,3  2i3,3 

4538,9  3548,0 


(*)  L'équivalent  en  eau  du  calorimètre  est  de  2117  grammes.  Pour 
que  nos  expériences  actuelles  restent  comparables  à  celles  que  nous  avons 
faites  précédemment,  nous  avons  admis  que  la  chaleur  spécifique  de  Teau 
ne  varie  pas  sensiblement  entre  les  températures  auxquelles  ont  eu  lieu  nos 
essais.  MM.  Jamin  et  KmAury  (Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie 
des  Sciences f  marfe  1870,  p.  6G3),  cul  démontré  que  cette  supposition  i-st 
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Calories  pour  i  kilogramme  de  matière 85o4    8588 

Calories  pour  i  kilogramme  de  matières  (eau  et 

cendres  déduites) 8652    8789 

Pouvoir  calorifique  mojen  de  la  houille  Alioucki 

pure 8695 

Houille  Galoubosshi. 

Cette  houille  est  noire,  brillante,  à  cassure  un  peu  con- 
choïdale  :  elle  brûle  avec  une  flamme  assez  longue,  dégage 
plus  de  fumée  et  colle  moins  sur  la  grille  que  la  houille 
précédente.  Elle  est  compacte  et  peu  friable. 

Analysa, 

20 

Eau  hygrométrique 4)88 

Cendres i  ,53 

Hydrogène 4  ^67 

Carbone..... 77»^^ 

Oxygène,  soufre,  azote  (par 

différence 11 ,60 

100,00  100,00  100,00 

Composition  de  la  houille  purr. 

Hydrogène 5,07 

Carbone 82,67 

Oxygène,  azote,  soufre 12,26 

100,00 

Calcinée  en  vase  clos,  la  houille  a  donné  : 

Coke 60,88 

Eau,  matières  volatiles 39, 12 

100,00 


I» 

Moyenne. 

4,88 

4,88 

1 ,3o 

i,4a 

4.83 

4.75 

77,62 

77.47 

1 1.87 

11.48 

erronée.  Dans  les  limites  de  température  dans  lesquelles  nous  sommes 
restés,  l'emploi  de  la  nouTelle  formule  de  MM.  Jamin  et  Amaury  augmen- 
terait d'environ  3  pour  100  le  nombre  de  calories  accusées  par  notre  calo- 
rimètre. 
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Le  coke  provenant  de  U  calcinalion  est  bien  aggloméré, 
d'un  gris  métallique  :  il  est  moins  consistant  que  celui 
provenant  de  la  houille  Mioucki. 

Chaleur  de  combustion. 


I. 

II. 

o«%5i99 

o«',4isi7 

o«',oo73 

O»',0O72 

Matière  employée .    . . 

Cendres  obtenues 

Acide  carbonique  recaeîlli  prove- 

venant  de  l'oxyde  de  carbone.  o^'yOïaS  o*%oi69 

Élévation  de  température  du  calo- 
rimètre (corrigée) i**,8o90  o**,8584 

Carbone  non  brûlé ...  o»',oo7i  o**,  iSSg 

Calories  du  calorimètre 882996  181 7 ,2 

»       de  Toxyde  de  carbone .. .  22,5  29>5 

»       du  carbone  non  brûlé. . .  57,3  1243, 5 

3909,4  3090,2 

Calories  pour   i  kilogramme  de  matière 7523     7487 

Calories  pour  i   kilogramme  de  matière  (eau  et 

cendres  déduites) 8027     8016 

Pouvoir  calorifique  moyen  de  la  houille  Galou- 

bosski  pure 802 1 

Lignite  de  Toula, 

Ce  lignite  provient  du  gouvernement  de  Riazan;  il  est 
connu  à  Moscou  sous  le  nom  de  lignite  ou  plus  impropre- 
ment de  houille  de  Toula, 

Il  se  présente  en  plaques  qui  se  brisent  en  fragments 
lamelleux,  à  arêtes  vives  et  à  faces  conchoïdales  :  sa  cou- 
leur est  brune,  il  contient  une  assez  forte  proportion  de 
pyrites. 

Dans  la  pratique,  il  contient  une  assez  grande  quantité 
d'eau,  plus  forte  que  celle  de  Téchantillon  qui  nous  a  servi 
aux  analyses  et  aux  essais  calorimétriques. 
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La  teneur  en  cendres*  en  scories,  est  également  plus 
élevée  :  en  grand,  il  laisse  fréquemment  3o  pour  loo  de 
résidus  sur  les  grilles. 

Analyses. 

lO  a*»  Moyenne. 

Eau  hygrométrique 9 ,  Sg  9 ,  89        9 ,  39 

Cendres ï7>03^  i6>7*  16,86 

Hydrogène 4,68  4»3o        4»49 

CariM>ne 53,92  5498a  54)37 

Oxygène,  azote,  soufre  (par 

différence) i4.99  '4*78  '4*89 

ioa,oo  iQO|Oo  100,00 

Composition  du  lignite  pur. 

Hydrogène 6,09 

Carbone 73,7a 

Oxygène,  azote,  soufre ^o»  '9 

100,00 
Calciné  en  vase  clos,  le  lignite  a  donné  : 

Matières  fixes 37  ,o3 

Eau,  matières  volatiles 62,97 

100,00 

Le  résidu  de  la  calcination  est  tout  à  fait  pulvérulent, 
sans  trace  d'agglutination,  comme  on  Tobserve  assez  fré- 
quemment avec  les  ligniteS. 

Les  essais  au  calorimètre  ont  été  faits  sur  la  matière 
préalablement  desséchée  à  100  degrés;  Texpérience  nous  a 
appris  qu'il  est  nécessaire  d*opérer  ainsi  avec  les  lignites 
dont  la  teneur  en  eau  est  souvent  assez  élevée. 

Le  ligni  te  a  brûlé  avec  une  flamme  fuligineuse,  et  il  nous 
a  été  impossible  d'éviter  la  production  de  noir  de  fumée; 
par  contre,  la  combustion  dans  le  calorimètre  a  été  pour 
ainsi  dire  complète. 
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Chaleur  de  combustion, 

I.  11. 

Matière  employée o»',4398  o«',4398 

Cendres  obtenues o*', 07980  o«',o68o 

Acide  carbonique  recueilli  prove- 
nant de  l'oxyde  de  carbone. . .  .  o",o273  o«',oo78 

Élévation  de  température  du  calo- 
rimètre (corrigée) i*»,27Go  l'^jSiBG 

Carbone  non  brûlé o«*',oo4o  o»',oo45 

Calories  du  calorimètre 2701 ,5t  ^79*  >4 

•       de  Toxyde  de  carbone.  . .  47»^  i3,6 

t       du  carbone  non  brûlé. .  .  32,3  39,6 

2781,3  2844»^ 

Calories  pour   i  kilogramme  de  matière 6324     6467 

Calories  pour  i  kilogramme  de  matières  (eau  et 

cendres  déduites) 77^^     7^49 

Pouvoir  caloriGque  moyen  du  lignite  de  Toula 

pur 7687 

Dans  la  pratique,  ce  nombre  est  considérablement  réduit 
par  les  fortes  teneurs  en  eau  et  en  cendres  de  ce  combus- 
tible. 

Ces  expériences  dénotent  dans  les  combnslîbics  du  bassin 
du  Donetz  de  précieuses  qualités  :  la  bouille  Miouc^ki  en 
particulier  est  un  cliarbou  égal  et  même  supérieur  aux 
houilles  de  Bwif  et  de  Pofwells-Duiïryne,  du  pays  de  Galles 
(Angleterre)  qui  sont  si  estimées  dans  la  Marine  :  nous 
avons  analysé,  essayé  au  calorimètre  et  brûlé  sous  la  chau- 
dière ces  deux  dernières  bouilles  anglaises  (*). 


(*)  Voir  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXIII, 
p.  1061. 
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ETUDE  DES  FUHEROLLBS  DE  NISYROS  ET  DE  QUELQUES-UKS 
DES  PRODUITS  DES  BRUPTiOXS  DONT  CETTE  ILE  A  ÉTÉ 
LE  SIÈGE  EN  1872  ET  1873; 

Par  m.   n.  GORCEIX, 

Ancien  membre  de  l'École  française  d'Athènes. 


L'élude  chimique  des  produits  rejetés  pendant  les  érup- 
tions volcaniques  et  de  ceux  prenant  naissance  dans  des 
phénomènes  de  même  nature  a  acquis  un  grand  intérêt 
depuis  que  les  travaux  modernes  ont  montré  quel  parti 
important  on  pouvait  en  tirer,  pour  arriver  à  la  connais- 
sance des  causes  qui  le»  produisent. 

Pour  un  certain  nombre  de  plienomènes  natuiels,  de 
nombreuses  observations,  aidées  d'expérimentations,  ont 
permis  de  découvrir  et  de  formuler  les  lois  physiques 
qui  régissent  leurs  manifestations.  Les  éruptions  volca- 
niques, malgré  l'irrégularité  apparente  de  leur  appari- 
tion, la  complexité  si  grande  des  réactions  produites, 
la  variété  de  leurs  effets  et  la  puissance  des  forces  mises 
en  jeu,  si  supérieures  à  toutes  celles  que  nous  pouvons 
produire,  sont  certainement  soumises  à  des  lois  qu*il 
n'est  possible  de  déterminer  qu'en  suivant  une  marche 
analogue. 

.  Mais,  daus  une  pareille  étude,  les  expérimentations 
offrent  une  grande  difficulté;  c^est à  peine  si  quelques- 
uns  des  minéraux  formés  par  les  volcans  ont  pu  être  re- 
produits, et  l'ensemble  des  circonstances  au  milieu  des- 
quelles ils  prennent  naissance  ne  peut  être  connu  que 
par  des  éludes  directes. 

Dans  de  semblables  conditions,  toute  hypothèse,  avant 
d'être  admise,  doit  être  confirmée  par  un  grand  nombre 
de  faits  dont  elle  embrasse  et  explique  tous  les  détails. 
C'est  en  faveur  de  cette  considération  que  je  me  permets 
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de  présenter  ici  les  quelques  documents  recueillis  sur  ce 
sujet,  dans  Tlle  de  Nisjros,  qu'une  mission  due  k  la  bien- 
veillance de  l'Académie  des  Sciences  m'a  permis  d'explorer. 
Cette  lie  est  située  au  sud  de  Cos,  par  44^  So'  de  longi- 
tude et  36°  38^  de  latitude.  Sa  constitution  est  entièrement 
volcanique,  et  Téruption  qui  lui  a  donné  naissance  s'est 
produite,  d'après  des  observations  faites  sur  un  Ilot  voisin, 
au  commencement  de  Tépoque  actuelle,  bien  que  les  au- 
teurs anciens  ne  donnent  aucun  détail  sur  son  apparition, 
signalée  seulement  par  Strabon  sous  forme  légendaire. 

Cette  éruption  serait  contemporaine  des  phénomènes 
qui  ont  fait  disparaître  une  partie  de  Santorin  et  auraient 
terminé  une  série  de  grands  mouvements  volcaniques,  à  la 
suite  desquels  plusieurs  des  Sporades  auraient  été  sépa- 
rées du  continent  asiatique,  et  cette  partie  du  bassin  de 
la  Méditerranée  aurait  pris  sa  configuration  actuelle. 

Sa  forme  est  à  peu  près  circulaire  ;  le  cratère  cpii  en  oc- 
cupe le  centre  a  la  figure  d'une  ellipse  dont  le  grand  axe, 
dirigé  du  nord-ouest  au  sud-est,  a  environ  a5oo  mètres 
de  longueur  et  le  petit  de  8oo  à  looo  mètres. 

Les  bords,  du  côté  intérieur,  en  sont  coupés  à  pic  et 
terminés  par  des  crêtes  aiguës,  s'élevant  à  des  hauteurs 
de  6oo,  700  et  800  mètres,  sauf  vers  la  partie  sud  où  il 
existe  une  petite  dépression.  La  pente  du  côté  de  la  mer, 
quoique  assez  rapide,  permet  d'en  faire  partout  l'ascen- 
sion. A  Test,  au  nord  et  à  l'ouest,  sept  à  huit  coulées 
de  lave  sont  descendues  jusqu'à  la  mer,  et  leurs  extrémités 
sont,  en  plusieurs  points,  marquées  par  des  sources  d'eaux 
minérales  chaudes,  en  général  ferrugineuses. 

L'espace  libre  entre  ces  coulées  a  été  comblé  par  des 
tufs  et  des  cendres  volcaniques,  dont  la  décomposition, 
sous  l'action  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'air  qui  les  pénètrent 
facilement,  amène  la  formation  d'un  sol  d'une  fertilité 
d'autant  plus  remarquable  que  l'île  est  totalement  privée 
d'eau  douce.  La  partie  sud  est  occupée  par  des  laves  vi- 
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trenses,  se  rapprochant  de  Tobsidienne,  dont  la  décompo- 
sition est  très-peu  considérable  et  qui  constituent  un  sol 
d'une  stérilité  presque  complète. 

Le  fond  du  cratère  esta  i3o  mètres  au-dessus  du  niveau 
de  la  mer  ;  par  sa  forme  et  sa  constitution,  il  rappelle  cer- 
taines calderas  des  Açores. 

Aucune  coulée  de  lave  n'a  eu  lieu  depuis  la  grande  érup- 
tion primitive*,  les  roches  de  cette  époque  ont  élé  presque 
partout  altérées  soit  par  des  émanations  du  volcan,  soit 
par  les  agents  atmosphériques. 

Les  fcldspaths  sont  presque  toujours  imprégnés  de 
substances  noires  étrangères  :  leur  éclat  est  devenu  terne, 
leurs  contours  ne  sont  plus  nets  ;  le  pyroxène^  rare  d'ail* 
leui^  dans  les  échantillons  examinés,  a  perdu  sa  couleur 
naturelle. 

L^étude  de  ces  roches  rentrant  presque  toutes  dans  la 
classe  des  laves  acides  fera,  d'ailleurs,  le  sujet  d'un  travail 
particulier. 

A  Tépoque  de  Strabon,  les  sources  d'eau  chaude,  qui 
existent  encore  de  nos  jours,  étaient  les  dernières  mani- 
festations des  forces  volcaniques.  Au  xv^  siècle,  on  con^ 
State  une  recrudescence  dans  ces  manifestations  :  d'une 
solfatare,  placée  a  l'extrémité  sud-est  du  cratère,  s'échap- 
paient des  colonnes  de  vapeur  d'eau,  et  l'auteur  qui  relate 
le  fait  le  compare  à  ce  qui  se  produit  à  Stromboli. 

En  i83o,  Ross  signale  des  faits  analogues  et  des  déga- 
gements de  vapeur  et  d'hydrogène  sulfuré,  s'eiïectuant 
avec  détonation. 

Depuis  cette  époque  jusqu'en  1871  un  apaisement  se 
produit,  et  il  est  possible  même  d'installer  des  exploitations 
de  soufre  au  milieu  des  solfatares. 

La  partie  sud-est  du  cratère  primitif  était  alors  occupée 
par  deux  centres  principaux  d'émanation,  à  25o  mètres 
l'un  de  l'autre. 

Le  premier,  situé  au  pied  du  village  de  Nikia,  occupe 


336 


B.    GOECBIX* 


UD  vaste  réservoir  circulaire,  de  i4o  mètres  de  diamètre, 
ayant  lo  mètres  de  profondeur  ;  le  second  a  la  forme  d'un 
véritable  cratère,  dont  Its  bords,  dessinant  une  courbe  ir> 
régulière,  sont  formés  de  laves  anciennes  presque  entière* 
ment  décomposées.  Tandis  que  Taclivité  de  la  solfatare 
circulaire  allait  en  diminuant,  celle,  au  contraire,  du  petit 
cratère  augmentait;  et,  en  1871  et  187a,  les  phénomènes 
ont  pris  une  telle  intensité  qu'on  a  pu  croire  aux  débuts 
d'une  véritable  éruption,  analogue  à  celle  qui  venait, 
quelques  années  auparavant,  de  se  produire  à  Santorin. 

Au  mois  d'octobre  1871,  à  la  suite  d'un  violent  trem- 
blement de  terre,  des  détonations  comparables  à  une  suc- 
cession de  coups  de  tonnerre  furent  suivies  de  Touverture 
de  deux  petites  bouches  :  l'une  située  au  centre  du  cratère, 
l'autre  au  milieu  de  la  paroi  sud  ;  de  ces  ouvertures  sor- 
taient des  torrents  de  fumée  et  de  vapeur  d'eau,  qui  cou- 
vrirent l'Ile  d'un  épais  nuage. 

Au  mois  de  mars,  lors  de  mon  premier  voyage  à 
Nisyros,  les  émanations  des  bouches  nouvellement  formées 
existaient  encore  et  se  produisaient  avec  une  violence 
Comparable  à  celle  de  certains  soffioni  de  Toscane. 

Tous  les  bords  du  cratère  étaient  occupés  par  de  nom- 
breuses fumerolles,  dont  la  température  atteignait  partout 
100  degrés. 

Des  analyses,  faites  sur  place,  à  quelques  jours  d'inter- 
valle, ont  donné  potir  la  composition  de  ces  fumerolles 
les  résultats  suivants: 


Hydrogène  sulfun'". ...    ... 

Acide  carbonique 

Oxygène ... 

Résidu 


t 

I 

b 

■ 

7i»o 

77»o 

7^.0 

7». 7 

1 
1 

70,0 

21,6 

18,0 

21,6 

•i4,o 

■jr>,3 

0,4 

0,4 

0,4 

0,1 

0,', 

4iO 

4.r. 

3,7 

3,9 

.3,« 

100,0 

100,0 

99.7 

100,0 

99.5 
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Ces  deux  fumerolles  a  et  h^  dont  ractÎTitë  était  fort 
grande,  étaient  situées  précisément  aux  points  de  la  paroi 
latérale  où,  quelques  mois  après,  une  nouvelle  bouche 
allait  s'ouvrir. 

Dans  la  fumerolle  centrale,  les  gaz  étaient  mélangés 
d'une  grande  quantité  d'air  ;  l'hydrogène  sulfuré  et  l'acide 
carbonique  s'y  trouvaient  dans  des  proportions  de  a3  d'hy- 
drogène sulfuré  pour  77  d'acide  carbonique.  Le  résidu 
m'avait  semblé  brûler  avec  une  petite  détonation;  des 
analyses  complètes,  faites  au  laboratoires  des  Hautes  Etudes 
du  Collège  de  France,  ont  confirmé  ces  résultats. 

Ces  analyses  ont  été  faites,  au  moyen  de  l'appareil 
Doyère,  sur  des  gaz  recueillis  dans  des  tubes  de  verre, 
suivant  les  méthodes  indiquées  par  M.  Ch.  Sainte-Claire 
Deville. 

Dans  ces  tubes,  les  proportions  d'hydrdgène  sulfuré  ont 
été  trouvées  bien  moindres  que  celles  données  par  des  ana- 
lyses faites  sur  place;  celles,  au  contraire,  de  l'azote  du  ré- 
sidu étaient  beaucoup  plus  considérables.  De  l'air,  intro- 
duit pendant  le  remplissage  du  tube,  avait  fourni,  comme 
dans  de  pareils  cas  on  l'a  toujours  constaté,  l'oxygène  né- 
cessaire à  l'oxydation  d'une  partie  de  Thydrogène sulfuré: 
de  là  la  différence  des  résultats  obtenus  dans  les  deux  cas. 

Tube  rempli  à  la  fumerolle  a. 

Hydrogène  sulfuré 25,8 

Acide  carbonique 61,0 

Oxygène 0,8 

Résidu 12,6 

Analyse  du  résidu. 

Les  deux  analyses  suivantes  ont  été  faites  sur  160  vo- 
lumes de  gaz,  provenant  de  iSgi  volumes  de  gaz,  traités 
par  la  potasse  et  qui  avaient  été  recueillis  dans  trois  tubes, 
aux  fumerolles  a  et  b* 

ÀRH.  de  Ckim.  9t  de  PlOrs.,  b^  lérU,  t.  II.  (  JuiUel  1874.)  22 
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Premier  essai. 


m 

Volume  du  gaz  employé 9^>o 

Oxygène  ajouté 28,5 

Volume  total  •  1 20 , 5 

Après  rétÎDcelle  électrique 108,7 

Après  absorption  par  la  potasse. . .  io3,3 

»               par  le  pyrogallate  86,7 

Résidu 86,7 

Azote  de  l'oxygène  ajouté 6,9 

Azote  du  gaz 85,8 

Condensation 11,8 

Acide  carbonique 5,4 

Oxygène  disparu 1 1 ,0 

Gaz  brûlé 6,2 

Ce  qui  donne  pour  la  composition  de  ce  gaz  : 

Azote 85,8  93,2 

Gaz  des  marais . .       5,4  5,9 

Hydrogcnc  ? 0,8  o>9? 

Somme 100,0 

Second  essai. 

Volume  du  gaz  employr 58,5 

Oxygène  ajouté 23 ,3 

Volume  total.  81,8 

Après  détonation 7^)4 

Après  absorption  par  la  potasse. ...  68,4 

>             par  le  pyrogalhi  le .  54 , 5 

Azote  de  Toxygène  ajouté 0,7 

Condensation 9,4 

Acide  carbonique ^^o 

Oxygène  disparu.  . 8,7 

Gaz  brûlé 4  >  7 
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Ce  qui  donnerait  pour  la  composition  du  gaz  : 

Azote '53,8 

Gaz  des  marais 4?^ 

Hydrogène? 0,7 

La  présence  du  gaz  de  marais  n^est  pas  douteuse  ;  les 
petites  quantités  d'hydrogène  sont  assez  faibles  pour  qu'il 
ne  me  soit  pas  permis  d'affirmer  sa  présence,  les  nombres 
obtenus  s'approchant  des  limites  des  erreurs  de  lecture  et 
de  correction  de  la  graduation  du  mesureur. 

Si  Ton  admet  que  l'oxygène  trouvé  dans  les  analyses 
provient  de  l'introduction  accidentelle  d'une  petite  quan- 
tité d'air,  la  composition  d'une  des  fumerolles  a  serait  : 

Acide  sulfhydrique  +  acide  carbonique. . .       97  »5 

Azole 1 ,5 

Gaz  des  marais  +  (  hydrogène?] i 

Somme  ....     100,0 

Pendant  les  mois  de  juin  et  de  septembre  1873,  l'acti* 
vite  de  ces  fumerolles  s'accrut  encore  et  se  rapprocha  da- 
vantage de  celle  qui  caractérise  les  débuts  d'une  éruption. 
Le  8  juin,  après  de  violentes  secousses  de  tremblements 
de  terre,  une  bouche  de  6  à  7  mètres  de  diamètre  s'ouvrit 
sur  le  revers  extérieur  du  cratère  adventif  et  fut  le  point  de 
départ  d'une  fente  de  5o  mètres  de  long,  dirigée  du  nord 
22  degrés  est  vers  le  sud  aa  degrés  ouest.  Pendant  trois 
heures,  il  s'en  échappa  un  ruisseau  d'eau  salée  accom- 
pagnée de  projections  de  pierres  et  suivie,  pendant  trois 
jours,  de  fréquentes  éruptions  de  boue  fluide,  dont  la 
quantité  rejetée  atteignit  plus  de  5o  000  mètres  cubes. 
L'eau,  en  s'évaporant^  a  laissé  déposer  des  couches  épaisses 
de  chlorure  de  sodium  dont  des  cristaux  pendaient  en  sta- 
lactites aux  branches  des  arbres,  à  la  hauteur  desquelles 
son  niveau  était  arrivé. 
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Quelque  temps  après,  de  nouvelles  fortes  secousses  de 
tremblements  de  terre  furent  précédées  de  Touverture  d^une 
crevasse  près  du  rivage,  à  côté  du  village  de  Mandraki  ; 
la  mer  devint  laiteuse  autour  de  la  crevasse,  qui  donna 
passage  à  des  jets  de  vapeur  et  d'hydrogène  sulfuré.  Un 
fait  analogue  eut  lieu  sur  la  falaise  du  petit  Ilot  de  Hyali, 
situé  à  3  milles  en  face  de  ce  point.  Ces  deux  crevasses 
se  refermèrent,  d'ailleurs,  quelques  secondes  après  leur 
formation . 

Le  26  septembre,  le  cratère  adventif  fut  de  nouveau  le 
siège  d*éruptions  d'eau  salée  et  de  boue,  et  les  deux  bou- 
ches formées  en  1873  augmentèrent  considérablement  de 
dimension  ;  depuis  cette  époque,  l'intensité  des  phéno- 
mènes est  allée  en  décroissant,  et  rien  ne  fait  prévoir  de 
nouvelles  éruptions. 

Au  nord-ouest,  il  existe  encore  une  crevasse  de  quel- 
ques mètres  de  largeur  ]  elle  est  le  siège  d'un  dégagement 
constant  de  vapeur  d'eau  et  d'hydrogène  sulfuré.  La  bouche 
centrale  occupe  une  grande  partie  du  fond  du  petit  cratère  ; 
sa  partie  inférieure,  qui  esta  une  profondeur  de  80  mètres, 
est  traversée  par  des  fissures  d'où  s'élancent,  à  des  inter- 
valles de  plusieurs  jours,  des  colonnes  d'eau  atteignant  des 
hauteurs  qui  varient  entre  3o  et  4^  mètres,  et  lui  donnent 
l'aspect  d'un  geyser  ;  l'autre  est  formée  d'une  vaste  grotte 
qui  s'avance  au  loin  sous  les  laves  anciennes. 

Les  fragments  de  lave  qui  ont  été  projetés  dans  les 
premières  éruptions  ont  subi  une  altération  remarquable  : 
le  fer  oxydulé,  qui  abonde  dans  toutes  les  roches  de  l'île,  a 
été  en  partie  remplacé  par  de  la  pyrite  de  fer,  provenant 
de  la  réaction  lente  et  continue  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
cet  oxyde. 

Une  couche  épaisse  de  boue  recouvre  les  parois  du  cra- 
tère, qui  présentent  encore,  en  de  nombreux  points,  des 
fumerolles  sulfhydrocarboniques ,  dont  la  température 
atteint  100  degrés  \  pourtant  un  certain  nombre  d'entre 
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elles  ont  disparu,  tandis  que  de  nouvelles  se  sont  formées 
sur  les  flancs  de  Tancien  cratère,  oà  elles  s'élèvent  jus- 
qu'à une  hauteur  de  aoo  mètres. 

Dans  un  petit  lac  d'eau  fortement  salée,  rougissant iai- 
blement  le  papier  de  tournesol,  se  sont  concentrées  les 
eaux  de  l'éruption,  qui  ont  abandonné  en  se  retirant  des 
croûtes  de  chlorure  de  sodium  presque  pur,  transformé 
auprès  des  fumerolles  en  sulfate  de  soude,  qui  forme  des 
efHorescences  souvent  tachées  en  Jaune  par  du  chlorure  de 
fer. 

La  composition  des  matières  minérales  renfermées  dans 
]  litre  d'eau  du  petit  lac  est  la  suivante  : 

Température  de  l'ean,  ao  degrés. 

Chlore ii3,oo 

Acide  sulfuriqiie i  ,06 

Hydrogène  sulfuré.    . .    0,01 

Silice 0,07 

Iode traces. 

La  présence  de  l'iode  a  été  constatée  d'une  manière  cer- 
taine :  aaS  centimètres  cubes  de  Tcau  mère  ramenés,  par 
évaporation,  à  ao  centimètres  cubes  ont  coloré  très-nette- 
ment l'empois  d'amidon,  par  addition  d*eau  de  chlore. 

Sodium 44  ^4^ 

Calcium i6,6o 

Magnésium ^>73 

Potassium 1,72 

Sesquioxyde  de  fer  et  alumine. ...  4 1  >  ^ 

l*alumine  étant  en  petite  quantité. 

Tableau  interprétatif. 

Chlorure  de  sodium 1 14*40 

Chlorure  de  calcium 46)30 

.  ChloroM  de  magnésium io»8o 
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Chlorure  de  potassiaon 3|28 

Sulfate  de  soude i  ,88 

Chlorure  de  fer 1 1 ,00 

Dans  rinterprétadoQ  des  résultats,  j^ai  attribue  tout 
Tacide  sulfurique  à  la  soude,  en  considérant  le  sulfate  de 
soude  comme  provenant  de  Taction  des  eaux  de  pluie  sur 
les  efflorescences  blanches  des  bords  du  cratère,  qui  ren- 
ferment des  quantités  considérables  de  ce  sel;  en  outre, 
par  l'étude  au  microscope  des  cristaux  abandonnés  par  les 
eaux  en  s'évaporant,  j'ai  pu  constater  Tabsence  de  Talun, 
ce  qui  exclut  le  groupement  de  Talumine  et  de  la  potasse 
à  Tétat  de  sulfates. 

Analyse  des  efflorescences  blanches. 

Chlore Oy4o5 

Acide  sulfurique 3 ,607 

Sodium a  ,009 

Magnésium o,  i44 

Alumine o,  126 

Tableau  interprétatif. 

Sulfate  de  soude 5, 890  66,9 

Chlorure  de  sodium 0,867  *o>7 

Sulfate  de  magnésie 0,720  8,9 

Sulfate  d^alumine 0,217  2,6 

Eau  et  matières  organiques o,85i  10, 5 

Somme. . . .     8,o45        99?^ 

L'existence  du  sulfate  de  magnésie,  et  non  du  chlorure 
de  magnésium,  est  indiquée  par  les  propriétés  peu déliques- 
£entes  de  la  matière. 

Si  Ton  compare  la  composition  de  Teaude  la  Méditer- 
ranée à  celle  recueillie  à  Nisyros,  on  voit  que  cette  der- 
nière en  diffère  et  par  sa  richesse  minérale  et  par  la  pré- 
sence en  quantité  si  considérable  du  chlorure  de  calcium. 
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Les  conditions  dans  lesquelles  Têtu  a  ëtë  recueillie 
expliquent  facilement  ces  différences.  Comme  je  l'ai  dëj& 
fait  remarquer,  dans  le  petit  lac  où  Teau  a  été  prise  s'était 
produite  une  évaporation  considérable,  Téruption  ayant 
eu  lieu  plusieurs  mois  avant  mon  arrivée  à  Nisyros. 

Les  sels  les  plus  solubles  s'étaient  donc  concentrés  dans 
ces  eaux  mères;  de  là,  par  rapport  au  chlorure  de  sodium, 
des  proportions  plus  considérables  des  sels  de  potasse  et  de 
magnésie. 

La  présence  du  sulfate  de  soude  a  été  expliquée  par 
Inaction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  chlorure  de  sodium. 
Cet  acide  imprègne  partout  les  roches  qu^il  a  profondé- 
ment attaquées,  et  il  provient  de  la  combustion  d^une 
partie  de  l'hydrogène  sulfuré  des  fumerolles,  combustion 
favorisée  par  la  température  des  dégagements  et  Tétat  des 
terrains  où  ils  se  produisent.  L^acide  chlorhydrique,  mis 
en  liberté,  attaque  le  fer  des  argiles  provenant  de  la  dé- 
composition des  roches,  et  donne  naissance  au  chlorure 
retrouvé  dans  les  eaux  ;  quant  au  chlorure  de  calcium,  il 
peut  provenir  soit  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
le  felds^path  oligoclase,  en  partie  décomposé  et  très-riche 
en  chaux,  qu*on  retrouve  en  abondance  dans  certaines 
laves  de  l'ile,  ou  sur  le  carbonate  de  chaux  qu^on  voit  fré- 
quemment former  des  incrustations  dans  des  laves  modi- 
fiées ;  la  grande  solubilité  de  ce  sel  a,  en  même  temps, 
favorisé  sa  concentration  dans  les  eaux  analysées. 

Etude  des  fumerolles. 

La  diminution  apparente  de  l'activité  des  fumerolles 
était  due  surtout  aux  changements  considérables  survenus 
dans  leur  mode  de  dégagement.  La  couche  épaisse  de 
boue  liquide,  imprégnée  constamment  par  les  eaux  de 
condensation  de  la  vapeur,  absorbait  une  partie  de  Thy- 
drogène  sulfuré  plus  soluble  que  l'acide  carbonique,  et 
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faciliuit  sa  transformalion  en  tcide  suIforiqDe  :  de  là  des 
proportions  moindres  de  ce  gaz  trouvées  dans  les  ana- 
lyses. 

Fumerolta  dit  eraiére  adventif. 


HydroEèDO  sulfuré 

Acids  carboolqpe 

Oije*"» 

Réudu  <uoM  N  (u  (odAmum») 


1 

II 

Puumlla 

T^ioo-. 

T=ioo-. 

(8,B 
40,9 

58,7 
67.9 

9.' 

3,3 

lOO.O 

99>9 

Quaot  aux  fumerolles  nouvelles,  les  plus  ÎDtéressaales 
sont  groupées  sur  la  paroi  ouest  du  cratère  primitif,  où 
elles  occupent  un  petit  ravin  dirigi!  de  l'ouest  à  l'est.  Les 
unes,  couienanttle  l'hydrogène  sulfuré,  ont  une  tempéra- 
ture variant  de  80  à  100  degrés;  elles  rommcucent  au 
fond  du  cratère  et  cessent  à  une  hauteur  de  i3o  mètres  ; 
les  autres,  dont  la  température  ne  dépasse  pas  80  degrés, 
ne  renferment  que  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur 
d'eau  ;  elles  sont  placées  sur  les  bords  du  ravin  et  se  mon- 
trent encore  à  une  hauteur  de  plus  de  aoo  mètres  ;  un 
dépôt  de  silice  recouvre  les  laves  autour  de  leurs  points  de 
dégagement. 

L'analyse  du  résidu  a  été  faite  sur  des  gaz  en  partie  dé> 
pouillés  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  sulfuré  au  mo- 
ment de  leur  introduction  dans  les  tubes. 
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Fumerolle  II. 

I*  Résidu  ne  renfermant  plus  ni  hydrogène  sulfuré  ni  acide 

carbonique. 

Volume  du  gaz 9^  yS 

Volume  de  Toxygène  ajouté. .....        i8,5 

Volume  total *  *  7  >o 

Après  détonation 96 9O 

Après  absorption  par  la  potasse... .  9^*9 

»                par  le  pyrogallate.  85,5 

Azote  de  Toxygène 0,7 

Azote  du  gaz 84  98 

Volume  du  gaz  brûlé.. i3,7 

Acide  carbonique 3 ,  i 

Condensation 21,0 

Oxygène  employé >  i  ^4 

On  de'duit  de  là,  pour  la  composition  du  résidu  : 

Azote 84,8  \ 

Gaz  des  marais 3,i  (  C'H*  :H  :*.  i  :  3,4* 

Hydrogène iO|6  ] 

La  plus  grande  partie  de  Tazote  provenait  de  Tair  ayant 
pénétré  accidentellement  pendant  Tintrodoction  des  gaz 
dans  les  tubes  en  verre. 

a®  Résidu  du  gaz  recueilli  aux  fumerolles  du  ravin  extérieur 

au  cratère. 

Volume  du  gaz I24f^ 

Volume  de  l'oxygène  ajouté 28,7 

Volume  total 1^2 ,7 

Après  détonation 1 15»4 

Après  absorption  par  la  potasse. . .  110,2 

>               par  le  pyrogallate  1 02 , 3 

Azote  de  l'oxygène 1,2 

Azote  dtt  gax 101,1 
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Volume  da  gas  brAlé 23  ^o 

Acide  carbonique 5,2 

Condensation 37 ,3 

Oxygène  employé 1996 

D'où  Ton  déduit,  pour  la  composition  du  résidu  : 

Azote 101 ,1  ] 

Gaz  des  marais 5,2  >    G^H*  :H::  i  :3,4< 

Hydrogène '7  »8  ) 

Troisième  analyse. 

Volume  du  gaz  employé 32,4 

Volume  de  l'oxygène i4 ,2 

Volume  total 4^»^ 

Après  détonation 23,4 

Après  absorption  par  la  potasse.. . .  1998 

»                 par  le  pyrogallate.  18,7 

Azote  de  l'oxygène 0,6 

Azote  du  gaz 18,1 

Gaz  brûlé i4  » ^ 

Acide  carbonique 3,4 

Condensation 23,2 

Oxygène  employé 12, 5 

Composition  du  gaz. 

Azote 18,1 

Gaz  des  marais 3,4}C»H«:e::  1  :3,2 

Hydrogène ïo>9 

En  prenant  3,3  pour  moyenne  du  rapport  du  volume 
de  l'hydrogène  et  de  celui  du  gaz  des  marais,  et  faisant 
abstraction  de  Toxygène  et  du  volume  correspondant  de 
Tazote  pour  constituer  l'air  atmosphérique,  la  composi- 
tion d'une  des  fumerolles  du  cratère  adventif  serait  : 
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Hydrogène  sulfuré 57,  i 

Acide  carbonique •  38,4 

Gaz  des  marais •  o,4 

Hydrogène i  ,5 

Azote 2,4 

Somme....  99f^ 
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Fumerolles  extérieures  au  cratère  adventif. 


Hydrogène  tulforé.. 
Acide  carbonique. . . 

RérfdujO'ïf*""- 
(  Aiote 

Somme. . . 

Fomerolle 

atec  dépôt 

aboDdent 

de  tonfre. 

Tarioe». 

Famerolle 

arec  dépôt 

deioafre. 

T  =  H*. 

Fumerolle 

MDi  dépôt 

de  touffe. 

Fumerolle 

aTM 

bjdroftae 

ralfBr4. 

TeW. 

Fvmerolle. 

T=ir. 

44,5 

49)» 

1,0 
5,3 

4,6 
i8,o 
i3,8 
63,5 

1.5 

«4,7 
i5,6 

67,8 

0,0 

7»0 
18,1 

74»8 

0,0 

5,5 
18,9 

76, Q 

99i9 

99 19 

99 ,« 

99i9 

99»9 

Le  changement  le  plus  considérable  dans  la  nature 
des  fumerolles  des  cratères  adventifs  a  eu  lieu  dans  la 
composition  des  gaz  combustibles  dont  les  proportions 
ont  augmenté,  et  où  Thydrogène,  dont  la  présence  était 
douteuse  au  mois  de  mars,  est  en  quantité  trois  fois  plus 
considérable  que  celle  du  gaz  des  marais. 

Déjà  plusieurs  fois  M.  Fouqué,  dans  les  émanations 
des  gaz  des  champs  Phlégréens,  avait  signalé  la  relation 
existant  entre  l'apparition  ou  Taugmentation  des  propor- 
tions de  ce  gaz  et  la  recrudescence  des  phénomènes  volca- 
niques avec  lesquels  ils  sont  en  relation  ;  à  Santorin,  Thy- 
drogène  avait  été  surtout  abondant  dans  les  fumerolles, 
au  moment  de  la  période  la  plus  active  de  l'éruption.  Les 
variations  de  composition  des  fumerolles  de  Nisyros  con- 
firment pleinement  cette  manière  de  voir. 

De  même,  dans  le  groupement  des  fumerolles,  on  re- 
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trouve  nettement  indiquée  la  loi  dëcouverte  par  M.  Ch. 
Sainte-Ciaire  Deville  k  la  solfatare  de  Pouzzoles  ;  i  mesure 
qu'on  s'éloigne  du  centre,  la  température  et  les  propor- 
tions d'hydrogène  vont  constamment  en  diminuant,  et  Ton 
finit  même  par  ne  plus  rencontrer  que  des  fumerolles 
aqueuses  i  basse  température  et  où  Tacide  carbonique 
n'existe  plus. 

Solfatare  circulaire. 

Le  second  centre  d'émanation,  que  j*ai  désigné  sous  le 
nom  de  solfatare  circulaire^  n'a  subi  aucun  changement 
depuis  le  mois  de  mars  :  les  fumerolles  y  sont  placées  sur 
un  diamètre  dirigé  du  sud-est  au  nord-ouest,  leur  tempé- 
rature est  de  loo  degrés;  elles  sont  entourées  de  petits 
cônes  de  soufre  cristallisé  et  le  fond  de  la  solfatare  est  re- 
couvert d'une  couche  épaisse  de  sels  où  dominent  l'alun  et 
le  sulfate  de  soude. 

Les  roches  ont  été  tout  autour,  comme  A  la  solfatare  de 
Pouzzoles,  transformées  en  argile  blanche  kaolinique. 
Quelques  fumerolles  peu  actives  se  montrent  encore  au- 
dessus  de  cette  solfatare,  et  l'on  retrouve  autour  du  centre 
d'activité  la  loi  signalée  plus  haut. 

Solfatare  circulaire. 


Hydrogène  sulfuré. 
Acide  carbonique. . 

Oxygène 

Axote 


11  mars  iSTt. 

f6  DOT.  187S. 

S6  noT.1873. 

M  noT.  1878. 

Fomerolle 

Fumerolle 

Fumerolle 

Fumerolle 

à  rexlrémité 

da 

à  rexrémité 

àl*extièmlté 

N.-O. 

centre. 

N-O. 

S.-E. 

T  =  100*. 

T  =  IOO*. 

T  =  9r. 

T  =  100'. 

65,0 

70,3 

56,0 

64,1 

3o,o 

35,8 

37»9 

3o,o 

0,4 
4,6 

3,8 

1,0 

5,0 

»»5 
4.6 

lUOyO 

99t9 

99.9 

99.9 
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Fumerolles  au^essus  de  l'ancienne  solfatare. 


T=96o 

Hydrogène  sulfure 44)^ 

Acide  carbonique 44  >  ' 

Oxygène i ,  5 

Aïote 9,7 

Bains  de,  vapeur  de  Loutro. 


T=95o 

i6,o 

4i,4 

8.2 

34,1 


A  I  kilomètre  environ  sud-est  de  ce  point,  à  rextrëmité 
de  la  fissure  dont  le  cratère  central  était  un  point  remar- 
quable, sont  placés  des  dégagements  de  vapeur  d'eau  avec 
de  très-petites  quantités  diacide  carbonique.  La  température 
du  dégagement,  au  mois  de  mars,  ne  dépassait  pas  35  degrés; 
au  mois  de  novembre,  elle  variait  entre  4o  et  4^  degrés. 

Celte  même  fissure  est  jalonnée  entre  Nisyros  et  Filot  de 
Hyali  par  un  dégagement  gazeux  s^ciTectuant,  au  fond  de  la 
mer,  à  très-peu  de  distance  de  cet  ilot.  Quelques  bulles  de 
gaz  viennent  crever  à  la  surface,  mais  la  majeure  partie  se 
dissout  dans  l'eau,  et,  après  un  calme  de  plusieurs  jours,  la 
mer  tout  autour  prend  un  aspect  laiteux,  et  Todeur  de  Thy- 
drogène  sulfuré  devient  très-sensible. 


Hydrogène  salfuré 

Acide  carbonique • 

Oxygène 

Axote 

Gai 

recoeilll  à  la  forfiM. 
Taflup.  da  la  mar  =  tl*. 
Tamp.dal'alr    —W. 

Gai 

aitrati  da  l'aaa 

prisa  an  fond  da  la  mar 

près  do  défa^amant. 

79»3 

3,6 
4a, I 

0)7 
53,6 

Ile  de  Cos. 

Pour  terminer  Tétude  des  dégagements  gazeux  de  cette 
région,  je  signalerai  ceux  de  File  de  Cos,  dont  la  constitution 
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géologique  a  du  rapport  arec  celle  de  Nisyros,  et  où  une 
série  d*éruptions  ont  bouleversé  les  formations  tertiaires 
et  secondaires  que  percent  de  nombreux  amas  de  roches 
volcaniques. 

A  l'extrémité  ouest  de  Pile,  on  peut  encore  voir  un  cra- 
tère, de  près  de  800  mètres  de  diamètre,  placé  sur  les  flancs 
d'un  cône  de  roches  basaltiques  et  d^obsidienne. 

A  deux  heures  au  sud-ouest  du  village  deKhora,  sur  une 
longueur  de  plusieurs  centaines  de  mètres,  les  roches  sont 
profondément  altérées,  et  il  s'en  échappe,  en  de  nom- 
breux points,  des  jets  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène 
sulfuré,  donnant  naissance,  par  un  temps  calme,  à  une 
nappe  de  gaz  méphitique  où  Ton  peut  facilement  reproduire 
Texpérience  de  la  grotte  du  Chien. 

Dégagement  gazeux  principal. 

Autour  du  dégagement  existent  des  dépôts  peu  impor- 
tants de  soufre  \  mais  la  combustion  d'hydrogène  sulfuré 
produit  encore  là  des  quantités  considérables  d'acide  sul- 
furique,  auquel  est  due  la  décomposition  des  tracliyles  et 
des  schistes  voisins. 

Pendant  l'hiver  les  pluies  lavent  le  sol  et  forment  des 
ruisseaux  dont  les  eaux  sont  chargées  de  sulfate  d'alumine 
et  de  soude  qui  les  rendent,  sur  une  partie  de  ce  versant, 
impropres  à  la  boisson.  Sur  l'autre  versant,  des  faits  ana- 
logues se  passent,  et,  en  outre,  on  trouve,  entre  les  lits 
d'argile,  provenant  de  raltéralion  des  schistes,  de  minces 
couches  de  gypse.  La  présence  de  ce  sel  me  semble  pouvoir 
être  ici  expliquée  par  l'action  de  l'acide  sulfurîqùe  sur  le 
calcaire  qu'on  croit  alterner  avec  les  schistes.  L'acide  arri- 
vant lentement  sur  le  calcaire,  par  suite  de  son  inGllration 
à  travers  des  terrains  peu  perméables,  le  sel  formé  a  pu 
cristalliser  dans  des  conditions  analogues  à  celles  où  l'on  se 
place,  dans  certaines  expériences,  pour  la  reproduction  de 
sels  peu  solubles. 
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Hydrogèse  taUsré. 

Acide  carbonique*. 

^j    (Oxygène. 

(  Axote.. .. 


•  tnil  it». 


8|5 

1.0 


It  déMBbrt  int. 


9.8 
87,8 

a. 3 


99>9 


99^8 


L'étude  des  dégagements  gazeux  de  Nisyros,  des  condi- 
tions dans  lesquelles  ils  se  produisent  et  des  phénomènes 
qui  ont  accompagné  leur  apparition  doivent,  je  crois,  faire 
considérer  ceux-ci  comme  appartenant  aux  débuts  d'une 
véritable  éruption  volcanique  qui  n'a  pas  parcouru  toutes 
les  phases  de  son  développement.  Comme  toutes  les  érup- 
tions, celle  de  Nisyros  a  été  précédée  de  violents  tremble- 
ments de  terre,  comparables  à  ceux  qui,  en  i865  et  1866, 
ont  agité  Santorin  et  accompagné  la  formation  d'une  nou- 
velle hameni. 

Les  trois  bouches  qui  se  sont  ouvertes  sont  situées  sur 
une  même  ligne,  et  Tune  d'elles  est  le  point  de  départ  d'une 
crevasse  ayant  la  même  direction. 

Les  jets  de  vapeur  d'eau  et  de  gaz,  les  projections  de 
pierres  et  de  boue  ont  la  même  intermittence  que  la  sortie 
des  matières  solides  et  liquides.  Dans  les  dégagements  ga- 
zeux, nous  retrouvons  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  carbo- 
nique, le  gaz  des  marais  et  l'hydrogène,  même  lorsque  l'ac- 
tivité augmente;  mais  cette  activité  ne  devient  pas  assez 
grande  pour  que  des  fumerolles  d'un  ordre  plus  élevé  puis- 
sent apparaître.  L'éruption  de  Nisyros  n'étant  donc  point 
un  fait  singulier,  son  étude  présente  quelque  intérêt  au 
point  de  vue  de  là  recherche  des  causes  des  phénomènes 
volcaniques  et  de  la  nature  des  agents  physiques  et  chimi- 
ques intervenant  dans  ces  phénomènes. 

Cette  recherche  est  ici  facilita  et  parle  peu  d'altération 
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subie  par  les  produits  rejetés  et  par  les  conditions  mêmes 
où  se  trouve  ce  centre  volcanique. 

Le  fond  de  Tancien  cratère  est  placé,  comme  je  Tai  déjà 
dit,  à  i3o  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer.  La  bouche 
centrale,  formée  en  1873  dans  sa  partie  régulière,  descend  a 
une  profondeur  de  80  mètres,  et  les  fissures,  d^où  s^écbap- 
peut  les  vapeurs  et  les  gaz,  pénètrent  certainement  bien  plus 
profondément. 

Leur  relation  avec  celle  qui  s'est  produite  au  fond  de  la 
mer  auprès  du  village  de  Mandraki  et  sur  la  falaise  de  Tilot 
deHyali  est  nettement  indiquée  par  leur  situation  sur  une 
même  ligne  et  par  leur  ouverture  presque  simultanée,  ac- 
compagnée de  phénomènes  analogues.  Cette  ligne  corres* 
pond  à  une  ancienne  fracture,  dont  l'oblitération  était 
incomplète,  comme  le  montraient  les  dégagements  de  va- 
peur de  Loutro  et  ceux  du  fond  de  la  mer  près  de  Hyali. 

Cet  état  de  dislocation  des  roches  du  fond  de  la  mer  fa- 
cilitait considérablement  les  infiltrations  de  Teau,  infil- 
trations se  faisant  facilement  à  travers  des  roches  poreuses 
placées  dans  des  conditions  analogues  où  les  expériences 
de  M.  Daubréc  ont  montré  avec  quelle  activité  elles  se  pro- 
duisent; mais,  en  même  temps,  le  prolongement  des  fissures 
jusqu^au  sol  permettait  à  une  grande  partie  de  la  vapeur 
de  s^échappcr,  et  son  accumulation  était  très-lente.  Soit  à  la 
suite  de  tremblements  de  terre  ayant  pour  point  de  départ 
un  autre  centre  volcanique,  soit  même  par  toute  autre 
cause  accidentelle,  ces  fissures  se  sont  en  partie  oblitérées, 
et  la  vapeur  a  acquis  une  tension  suBSsante  pour  s'ouvrir 
avec  violence  un  nouveau  passage  aux  points  où  la  résis- 
tance était  moindre. 

Deux  nouvelles  bouches  se  forment  alors  au  mois  de 
novembre  1873,  au  fond  de  Tancien  cratère,  là  où  les 
roches  attaquées  par  les  fumerolles  n'avaient  plus  aucune 
cohésion. 

Â  la  suite  de  cette  première  éruption,  les  eaux  de  la  mer 
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dessus  (lu  gouffre,  et  Ton  put  croire  à  une  nouvelle  érup- 
tion. 

Ces  projections  se  reproduisirent  pendant  plusieurs 
jours  et  devinrent  de  plus  en  plus  rares  avec  la  disparition 
de  la  boue  et  de  Teau  qui  recouvraient  le  fond  de  cette 
bouche. 

De  ces  observations  recueillies  sur  place  et  de  ces  quel- 
ques études  analytiques  je  crois  pouvoir  être  en  droit  de 
conclure  que  le  rôle  de  Teau  de  mer,  dans  les  phénomènes 
éruptifs  dont  Nisyros  a  été  le  siège,  ne  peut  être  mis  en 
doute,  et  que  tous,  comme  j*ai  tâché  de  le  montrer,  trou- 
vent une  explication  facile  dans  la  théorie  des  volcans  due 
à  Gay-Lussac,  théorie  à  Tappui  de  laquelle  les  travaux  de 
M.  Fouqué  ont  apporté  de  nouvelles  preuves. 


I\*«%%%%\*%%<%%%^%M«««%% 


DE  L IXFLIIENCB  DE  LA  COMPOSITION  CDIMIQUE  DU  SOL 
SUR  LA  VÉGÉTATION  DU  CHATAIGNIER; 

Par  mm.  P.  FLICHE  et  L.  GRANDEAU, 

Professeurs  à  l'École  forestière. 


Dans  un  Mémoire  inséré  l'année  dernière  dans  les  An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXIX,  p.  383, 
nous  avons  étudié  rinfluence  exercée  sur  la  végétation  du 
pin  maritime  {Piniis  Pinaster  Soland)  par  la  composi- 
tion chimique,  siliceuse  ou  calcaire  du  sol  sur  lequel  on 
l'oblige  à  croître.  Nous  espérons  avoir  établi  qu'une  forte 
dose  de  chaux  dans  la  terre  végétale  est  nuisible  à  cette 
espèce-,  que  cette  action  nuisible  se  traduit  par  un  ralen- 
tissement énorme  dans  l'accroissement,  par  une  diminu- 
tion également  Irès-forle  de  longévité;  que  cette  influence 
fâcheuse  est  en  grande  partie  due  à  ce  que,  à  une  plus  forte 
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de  potasse  et  accroissement  considérable  de  la  teneur  en 
chaux  ^  celle-ci  a  été  toutefois  absorbée  en  forte  propor* 
tion  sur  un  sol  très-pauvre  en  cette  substance.  Ces  résul- 
tats concordent  entièrement  avec  les  nôtres  ;  quant  à  l'état 
de  végétation  de  la  plante,  il  n'en  est  pas  question  *,  notons 
d'ailleurs  que  la  If,  glabra,  si  elle  préfère  les  sols  siliceux, 
ne  les  habite  pas  exclusivement.  L'auleur  semble  déduire 
de  ses  observations  que  la  plante  aurait  besoin  pour  se  con- 
stituer de  terres  alcalines  (chaux  et  magnésie)  ;  mais,  à  dé- 
faut d\ine  quantité  suffisante  de  ces  corps  dans  le  sol,  elle 
pourrait  les  remplacer  en  partie  par  des  alcalis  (potasse). 
Nous  n'avons  pas  à  discuter  longuement  cette  théorie^ 
qu'il  nous  suffise  de  rappeler  combien  elle  est  peu  en  ac- 
cord avec  les  faits  de  distribution  des  végétaux  à  la  sur- 
face du  sol  et  surtout  avec  ce  que  nous  savons  déjà  du 
rôle  des  éléments  des  cendres,  particulièrement  de  la  po- 
tasse chez  les  végétaux. 

Ces  confirmations  imparfaites,  déduites  de  travaux  anté- 
rieurs, ne  pouvaient  nous  suffire  :  nous  désirions  soumettre 
nos  conclusions  à  une  épreuve  plus  décisive  en  cfl'ectuant 
sur  une  nouvelle  espèce  ligneuse  silicîcolc,  suivant  la 
même  niétliode,  un  travail  analogue  à  celui  que  nous 
avons  fait  sur  le  pin  niarilimc.  Une  de  celles  qui  se  pré- 
scnlaient  le  plus  naturellement  à  nous  est  le  châtaignier, 
que  nous  avions  eu  fréquemment  occasion  de  citer  5  le  bois 
de  Cliampfétu  nous  oilVait  de  grandes  facilités  pour  faire 
immédiatement  une  élude  comparative  :  nous  l'avons  donc 
choisi. 

Depuis  assez  longtemps,  la  préférence  du  châtaignier 
pour  les  sols  siliceux  est  connue  des  botanistes  et  des  fo- 
restiers. Déjà  en  i858,  M.  Mathieu  le  donne  comme  une 
essence  silicicole  (*).En  1870,  M.  Chatin,  faisant  faire  un 


(' ■  Flore  forcstihc,  par  A.  Mathieu,  i"^®  édition,  p.  ai3j  Nancy,  i8J8. 
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placés  à  de  très-faibles  distaDces  et  dans  des  conditions 
identiques  de  climat  et  d'altitude,  des  sols  extrêmement  dif- 
férents au  point  de  vue  de  leur  composition  chimique  :  les 
uns,  provenant  de  terrains  tertiaires  en  place,  sont  argilo- 
siliceux  et  remarquablement  pauvres  en  chaux  ;  les  autres, 
résultant  de  la  désagrégation  de  la  craie  blanche  et  du  mé- 
lange de  ses  débris  avec  ceux  des  terrains  tertiaires  entraî- 
nés par  les  eaux  ou  simplement  parleur  poids,  sont  plus  ou 
moins  calcaires.  Comme  précédemment,  nous  désignerons 
les  premiers  sous  le  nom  de  sols  siliceux,  et  dans  les  se- 
conds nous  distinguerons  les  sols  calcaires  et  les  sols  sté- 
riles, ces  derniers  contenant,  d'après  l'échantillon  analysé, 
environ  55  pour  loo  de  carbonate  de  chaux.  Rappelons, 
d'ailleurs,  que  l'expression  de  stérile  n'a  rien  d'absolu; 
elle  est  exacte  pour  le  châtaignier  comme  pour  le  pin 
maritime,  en  ce  sens  que  ces  espèces  se  refusent  complète- 
ment à  y  croître  dès  la  première  ou  la  seconde  année;  mais, 
indépendamment  de  la  végétation  herbacée  spontanée  qui 
les  recouvre,  d'autres  essences  forestières  peuvent  s'y  dé- 
velopper et,  sans  y  atteindre  de  très-belles  dimensions, 
fournir  cependant  des  produits  utiles. 

Les  premiers  châtaigniers  furent  plantés  dans  le  bois  de 
Cliamprétu  au  commencement  du  siècle,  au  bord  du  chemin 
dit  de  T/ieil^  sur  une  longueur  de  a  kilomètres  environ.  Le 
sol  est  siliceux,  sauf  sur  un  espace  d'à  peu  près  200  mètres 
auquel   nous  reviendrons  un  peu  plus   loin.  Les  arbres 
crurent  très-vigoureusement.  Exploités  il  y   a   quelques 
années,   ils  avaient  acquis  des  dimensions  considérables 
pour  leur  âge,  tant  en  diamètre  qu'en  hauteur,  et  four- 
nissaient de  magnifiques  récoltes  de  fruits;  la  plupart  ont 
donné  des  rejets  vigoureux  malgré  leur  âge.  On  ne  tarda 
pas  à  en  planter  sur  plusieurs  autres  points  du  bois  pour 
effectuer  des  regarnis;  en  outre,  comme  le  climat  conve- 
nait parfaitement  au  châtaignier,  Tespèce,  avec  Taide  des 
oiseaux,  se  répandit  en  abondance  dans  le  bois,  en  sorte 


36o  p.    FLICBE    ET   L.    GRAllDEAU. 

longent,  présentent  généralement  la  plus  belle  végétation; 
cependant,  quand  on  vient  de  Champfétu,  on  remarque, 
en  arrivant  près  du  lieu  dit  la  Bamère^de^la^Garenne, 
que  celle-ci  laisse  a  désirer,  que  les  arbres  ont  moins  de  hau- 
teur; on  arrive  ainsi  progressivement  à  un  endroit  où,  sur 
une  longueur  de  200  mètres  environ,  la  végétation  des 
quelques  cépées  qui  subsistent  est  des  plus  misérables,  tan- 
dis que  leur  espacement,  alors  que  la  plantation  primitive 
s*était  faite  à  des  distances  régulières,  indique  la  dispari- 
tion de  plusieurs  d'entre  eux;  le  semis  naturel  de  châtai- 
gnier y  fait  complètement  défaut,  tandis  qu'il  abonde  au- 
dessus  et  au-dessous.  Si  nous  examinons  le  tapis  végétal, 
nous  voyons  qu'il  est  constitué  par  les  HeUanthemum  vul* 
gare,  Coronilla  vana^  Eryngmm  campestre^  Scabiosa 
columbaria,  Carlina  vuJgaris ,  Cirsium  acaule,  Pru- 
nella  grandiflora^  plantes  qui  préfèrent  ou  exigent  les  sols 
calcaires^  tandis  que,  en  dessus  et  en  dessous,  nous  trou- 
vons des  plantes  indifférentes,  et  le  genêt  à  balais  (Saro- 
thamnus  scopanus)^  si  caractéristique  des  terres  siliceuses. 
Celte  différence  dans  la  végétation  herbacée  et  frutescente, 
ainsi  que  la  teinte  plus  grise  de  la  terre  végétale,  des  frag- 
ments de  craie  qu'elle  contient,  sur  le  point  où  les  châ- 
taigniers sont  ché tifs, 'suffisait  pour  nous  montrer  que 
celle-ci  était  fortement  calcaire;  toutefois  nous  n'avons  pas 
voulu  nous  en  tenir  à  un  examen  superficiel,  ni  même  à 
l'effervescence  vive  produite  par  cette  terre.  Un  éehantillon 
a  été  prélevé  en  fouillant  le  sol  jus(ju'à  10  centimètres  de 
profondeur;  déjà  la  terre  était  fortement  mélangée  de  frag- 
ments de  craie,  ce  qui  tenait  en  partie  à  ce  qu'un  fossé  avait 
été  creusé  anciennement  dans  le  \oisinagc;  mais  ceux-ci 
augmentaient  avec  la  profondeur,  ce  qui  prouvait  qu'on  se 
rapprochait  de  la  craie  en  place.  Cet  échantillon  a  été 
soumis  à  l'analyse  après  passage  au  crible  de  o'"500i  ;  il  a 
donné  les  résultats  suivants  : 
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gétation  :  une  description  comparative  des  châtaigniers  sur 
les  sables  purs  et  sur  le  sol  calcaire,  en  donnant  plus  de 
précision  à  notre  assertion,  permettra  de  voir  qu'on  est  ici 
en  présence  d^un  phénomène  absolument  analogue  à  celui 
que  nous  a  présenté  le  pin  maritime,  c'est-à-dire  non  pas 
seulement  une  croissance  lente  pour  Tessence,  mais  une 
quasi-impossibilité  de  se  développer. 

Nous  prendrons  nos  exemples  de  châtaigniers  vigoureux 
un  peu  en  dessous  de  la  mauvaise  partie  ^  de  ce  côté  le  ni- 
veau de  la  craie  s'abaisse  presque  subitement  :  il  en  ré- 
sulte que  le  contraste  est  plus  saillant  que  plus  haut.  Ainsi, 
à  ii5  mètres  d'une  cépée  de  deux  ans  dont  le  maitre-brin 
a  o™,39  de  hauteur  et  o"*,oo6  de  diamètre  à  la  base  (sol 
calcaire)^  on  trouve  un  arbre  de  36  ans  provenant  d'une 
réserve  faite  dans  une  cépée  qui  a  o"^,22  de  diamètre  à 
l'^ySo  du  sol  sur  12  mètres  de  hauteur  totale  ;  la  cime  est 
ample,  le  feuillage  abondant,  bien  développé,  la  fructifi- 
cation aussi  abondante  que  le  permet  l'âge  peu  avancé  du 
sujet.  Quant  aux  cépées,  elles  ont  deux  ans  comme  dans  la 
mauvaise  partie,  et  sont  exlrêmement  vigoureuses  5  Tune 
d'elles,  voisine  de  Tarbreque  nous  venons  de  décrire,  pré- 
sente un  maître-brin  de  2^,91  de  hauteur  sur  o™,o46  de 
diamètre  à  la  base$  le  plus  petit  brin  atteint  i",85  sur 
o°,o22  de  diamètre  à  la  base  (*).  Les  feuilles  sont  bien 
vertes  :  elles  peuvent  atteindre  o",253  de  longueur  sur 
0^,072  de  largeur  maximum  ;  les  feuilles  d*un  même  axe 
sont  de  dimensions  assez  égales,  sauf  les  inférieures  qui 
sont  plus  petites^  vers  Texlrémité  supérieure,  la  dernière 
seule  est  notablement  plus  petite,  tout  en  étant  encore  très- 
développée  et  bien  verte-,  les  stipules  des  dernières  feuilles 
sont  généralement  tombées. 

Sur  sol  calcaire,  le  contraste  est  complet  :  le  maître-brin 


(')  Cette  lon(rueur  de  feuilles,  ainsi  que  toutes  les  suivantes,  a  été  me- 
surée pétiole  compris. 
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Mémoire,  pour  combler  les  vides  qui  s'étaient  déjà  pro- 
duits deux  ans  après  dans  les  châtaigniers.  Comme  les  pins, 
ceux-ci  font  complètement  défaut  sur  le  sol  stéiile.  On  les 
rencontre  au-dessous  de  celui-ci  sur  sol  calcaire i  ils  y  sont 
d'autant  plus  beaux  au  sommet  delà  pente,  qu'on  s'éloigne 
davantage  de  la  craie  pour  arriver  sur  le  sol  siliceux  prove- 
nant du  terrain  tertiaire  en  place.  Â  la  partie  inférieure  de 
la  pente  où  ont  été  pris  les  échantillons  incinérés,  ils  se 
présentent  çà  et  là  par  bouquets  comme  les  pins^  ils  ont 
mieux  résisté  et  sont  moins  laids  dans  les  mêmes  endroits 
que  ceux-ci.  Recépés  généralement  au  printemps  de  1864) 
ils  se  présentent  dans  tous  les  cas  comme  de  petites  cé- 
pées trés-chétives  :  le  plus  grand  maître-brin  que  nous 
ayons  trouvé  avait  i",4o  de  hauteur  sur  o™,oa5  de  dia- 
mètre à  la  base  ;  le  plus  petit  o™,a5  de  hauteur  sur  o"^,oo6 
de  diamètre  à  la  base.  Chaque  année  une  partie  des  ra- 
meaux meurt  sur  une  plus  ou  moins  grande  longueur,  et 
la  portion  morte  est  remplacée  par  une  pousse  provenant 
d*un  bourgeon  situé  au-dessous  d'elle;  dans  certains  cas, 
il  y  a  mort  de  tout  ce  qui  est  situé  au-dessus  du  sol,  et  il 
y  a  production  d'un  rejet  comme  si  le  végétal  avait  été 
coupé  au  pied.  La  feuille  la  plus  large  et  la  plus  longue  qui 
ail  été  observée  avait  o™,2o  de  longueur  sur  o™,o()  de  lar- 
geur-, généralement  elles  restaient  bien  en  dessous  de 
ces  dimensions  :  elles  présentaient  d'ailleurs  des  phéno- 
mènes identiques  à  celles  des  ch/ilaigniers  de  la  Barrière 
comme  couleurs,  avortement  à  la  partie  supérieure  des 
pousses,  etc.  Les  résultats  constatés  ici  sont  d'autant  plus 
intéressants,  qu'on  ne  saurait,  pour  les  expliquer,  recou- 
rir à  Tintervention  de  la  gelée  ;  elle  paraît  se  faire  peu 
sentir  dans  cette  portion  du  canton,  qui  n'a  pas  souffert  de 
celle  du  mois  d'avril  1873. 

Nous  avons  recueilli  les  échantillons  sur  sol  siliceux 
dans  le  canton  de  la  Remise- aux-Epines,  au  lieu  dit  les 
Terres,  Nous  avons  choisi  cet  endroit,  parce  qu'il  nous 
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lyse  des  sols.  Poar  le  Bas-du-Cellier,  les  châtaigniers  ayant 
été  recueillis  exactement  au  même  endroit  que  les  pins, 
nous  aurions  eu  k  recommencer  une  analyse  déjà  faite; 
quant  à  la  Remise-auY-EpineS|  ce  qui  rendait  cette  opéra- 
tion superflue,  c^est,  d'une  part,  la  grande  uniformité  des 
sols  provenant  du  terrain  tertiaire  de  la  région,  au  point 
de  vue  de  la  teneur  en  principes  solubles  ;  c^est,  d'autre 
part,  le  très-faible  éloignement  des  Terres  (à  peine  3oo  mè- 
tres) de  l'endroit  où  avait  été  pris  Téchantillou  de  terre 
des  Quatre-Ârpents. 

Les  échantillons  à  incinérer  ont  été  récoltés  dans  les 
deux  localités  le  i4  octobre  dernier.  On  a  eu  soin  de  les 
prendre  à  tous  les  états  de  vigueur,  afin  d'avoir  la  représen- 
tation bien  exacte  du  peuplement.  Comme  nous  voulions, 
ainsi  que  cela  a  été  dit  plus  haut,  procéder  à  l'analyse  des 
feuilles  d^une  part,  des  axes  aériens  de  l'autre,  nous  avons 
eu  soin  de  ne  recueillir  que  des  feuilles  encore  bien  vertes, 
autant  du  moins  que  le  permettait  la  localité.  Il  est  évi- 
dent qu'au  Bas-du-Cellier,  où  tout  le  feuillage  était  et  avait 
toujours  été  plus  ou  moins  jaune ,  la  teinte  seule  des 
feuilles  ne  pouvait  servir  de  critérium  pour  rejeter  celles 
qui  allaient  se  détacher  de  Tarbre  par  suite  de  leur  dépé- 
rissement autonmal^  mais  ici  encore  la  distinction  était 
très-facile  à  faire.  Dans  la  catégorie  des  feuilles  bien 
vivantes,  nous  ne  nous  sommes  attachés  naturellement  à 
aucune  grandeur  plutôt  qu'à  une  autre  ]  nous  avons  cher- 
ché à  les  représenter  toutes,  et  nous  avons  fait  une  récolte 
assez  considérable  pour  être  sûrs  d'avoir  exactement  les 
cendres  de  la  moyenne.  Le  tableau  suivant  présente  les 
résultats  de  l'analyse  en  proportion  centésimale  : 
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Les  variations  dans  les  proportions  de  Tacide  phospho- 
rique  et  du  chlore  sont  insignifiantes  ;  celle  relative  à  la 
soude,  quoique  beaucoup  plus  considérable,  ne  paraît  pas 
avoir  grande  signification;  quant  à  celles  que  Ton  re- 
marque pour  la  magnésie  et  Tacide  sulfurique,  elles  sont 
assez  fortes  relativement  à  la  quantité  de  ces  corps  con- 
statée dans  les  deux  catégories  de  châtaigniers,  et  semblent 
avoir  une  certaine  importance  *,  mais  il  est  assez  difficile, 
quant  à  présent,  d'en  déterminer  la  signification  exacte. 
La  silice  est  notablement  moins  abondante  dans  le  châtai- 
gnier du  sol  calcaire  ]  cette  différence  pourrait  bien  être 
le  résultat  plutôt  que  la  cause  de  sa  mauvaise  végétation, 
comme  nous  chercherons  â  le  montrer  un  peu  plus  loin  ; 
dans  tous  les  cas,  la  proportion  de  cette  substance  n'est  pas 
élevée,  même  chez  les  arbres  du  sol  siliceux. 

La  différence  dans  les  proportions  de  sesquioxyde  de  fer 
est  digne  de  fixer  l'attention,  si  Ton  tient  compte  de  la 
faible  quantité  de  ce  corps  contenue  normalement  dans  les 
cendres  et  de  l'importance  du  rôle  qu'il  parait  jouer  dans 
la  vie  de  la  plante.  Le  châtaignier  du  Bas-du-Cellier  en 
contient  23  pour  loo  dans  ses  feuilles,  iy  pour  loo  dans 
les  organes  axiles,  de  moins  que  le  châtaignier  des  Terres. 
Comme  le  fer  ne  manque  pas  dans  le  sol  calcaire,  il  faut 
en  conclure  que  la  présence  d'un  excès  de  chaux  a  empê- 
ché l'absorption  normale  de  ce  corps. 

Mais  c'est  toujours  sur  les  teneurs  en  chaux  et  en  po- 
tasse que  portent  les  différences  les  plus  considérables 
dans  les  feuilles,  où  elles  s'accusent  d'une  façon  plus  mar- 
quée ;  les  cendres  du  châtaignier  bien  venant  du  sol  siliceux 
renferment  29, 18,  soit  6y  pour  100  de  chaux  en  moins,  et 
15,91,  soit  73  pour  100  de  potasse  en  plus.  Comme  on  le 
voit,  â  une  absorption  plus  grande  de  chaux  correspond, 
suivant  la  loi  déjà  observée  pour  le  pin  maritime,  une  as- 
similation beaucoup  plus  faible  de  potasse.  C'est  évidem- 
ment dans  ce  phénomène  que  gît  la  cause  principale  de  la 
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déplorable  Tëgétation  du  châtaignier  sur  les  sols  calcaires. 

Voyons  maintenant  quels  enseignements  résulteront  de 
Tétude  comparative  des  cendres  des  feuilles  et  de  celles  de 
Torgane  axile.  Avant  de  faire  ressortir  quelles  différences 
présentent  à  cet  égard  les  châtaigniers,  suivant  les  sols  sur 
lesquels  ils  ont  végété,  nous  commencerons  par  faire,  à 
un  point  de  vue  général,  une  étude  delà  répartition  des 
éléments  des  cendres  dans  les  feuilles  et  dans  les  organes 
axiles  du  ch  taignier  bien  venant.  Cette  recherche  n'a 
point  encore  été  effectuée  pour  cette  essence  ;  on  peut 
même  dire  qu'elle  ne  Ta  été  pour  aucune  autre  dans  les 
conditions  où  nous  nous  sommes  placés.  En  effet,  dans  les 
travaux  précédents  sur  la  même  question,  on  n'a  pas  tenu 
compte  de  la  composition  chimique  du  sol,  on  n'a  pas 
comparé  les  cendres  de  feuilles  et  d^axes  appartenant  à  la 
même  espèce  végétale,  ou,  pour  une  même  espèce,  on  a 
recueilli  les  feuilles  sur  un  point,  les  tiges  et  rameaux  sur 
un  autre;  enfin,  assez  souvent,  on  n'a  pas  procédé  à  une 
analyse  assez  complète  :  on  a  négligé  notamment  de  doser  à 
part  la  potasse  et  la  soude.  Ces  critiques  s'appliquent  en 
particulier  au  travail  considérable  et  rempli  de  faits  inté- 
ressants publié  par  M.  Carreau  (^)  sur  la  distribution 
des  matières  minérales  fixes  dans  les  divers  organes  des 
plantes.  Ces  imperfections  trouvent  leur  excuse  bien  natu- 
relle dans  Tétat  de  la  science  au  moment  où  ce  Mémoire  a 
paru,  et  dans  la  croyance,  à  peu  près  générale  alors,  à 
l'équivalence  physiologique  des  divers  alcalis. 

Dans  nos  recherches,  nous  n'avons  pas  évité  une  légère 
cause  d'erreur;  elle  consiste  dans  l'incinération  des  bour- 
geons avec  les  axes  qui  les  portaient  ;  or  il  parait  résulter 
du  travail  de  M.  Carreau  (')  que  ces  organes,  et  cela  était 

(*)  Eecherches  snr  la_  distribution  des  matières  minirales  fixes  dans  les 
divers  organes  des  plantes^  par  M.  L.  Garreaa  {Jnnales  des  Sciences  natu- 
relhs,  Botanique,  4*  série,  t.  XIII,  p.  14S;  1860). 

(*)  fWr  notamment  p.  167  et  173. 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  II.  (Juillet  1874.}  ^4 


370  P«   7LICHE   BT  L.   CRjUVDEAU. 

facile  à  prévoir  d'apràs  leur  rôle  physiologique,  sont  très* 
riches  en  cendres,  et  la  composition  de  celles-ci  se  rappro- 
cherait de  ce  que  Ton  observe  pour  celles  des  feuilles. 
Cela  ne  saurait  influer  d'une  façon  sensible  sur  nos  con- 
clusions ;  car  cette  erreur  tendrait  à  diminuer  plutôt  qu'à 
exagérer  les  différences  que  nous  constaterons  entre  les 
feuilles  et  les  organes  axîles« 

Au  point  de  vue  du  taux  des  cendres,  il  existe  chez  le 
châtaignier  bien  venant  fort  peu  de  différence  entre  les 
feuilles  et  les  axes,  o,o4  pour  100;  nous  ferons  remarquer 
toutefois  qu'eu  égard  à  ce  qui  s^observe  habituellement 
les  feuilles  sont  peu  riches,  tandis  que  les  tiges  et  les  ra- 
meaux le  sont  beaucoup.  La  grande  richesse  de  ces  der- 
niers tient  en  partie  à  leur  jeunesse,  mais  cette  cause  ne 
suffit  pas  pour  Texpllquer,  et  elle  tient  évidemment  en 
grande  partie  à  la  nature  de  Tespèce^  L'analyse  qualitative 
décèle,  en  général,  les  mêmes  principes  de  part  et  d'autre*, 
cependant  deux  corps  trouvés  dans  les  feuilles  font  abso- 
lument défaut  dans  la  tige  :  ce  sont  le  chlore  et  la  soude. 
La  proportion  assez  élevée  du  dernier,  3,86  pour  100, 
tendrait  à  faire  admettre  pour  lui  une  localisation  dans 
les  feuilles,  utile  à  la  plante,  malgré  les  doutes  très-légi- 
times que  nous  avons  à  Tégard  de  son  rùle  physiologique. 
La  proportion  très-faible  du  chlore,  o,3o,  semble  lui  en- 
lever toute  importance. 

Quant  aux  corps  qui  appartiennent  en  commun  aux 
deux  séries  d'organes,  ils  sont  généralement  en  proportion 
plus  forte  dans  les  feuilles  i  la  chaux  et  le  sesquioxyde  de 
fer  font  seuls  exception.  La  différence  est  particulière- 
ment remarquable  pour  Tacide  phosphorique,  où  elle 
s'élève  à  17a  pour  100,  et  pour  la  potasse  où  elle  est  de 
86  pour  100.  Il  y  a  là  un  fait  en  complet  accord  avec  ce 
que  nous  savons  du  rôle  si  important  joué  par  le  phosphore 
dans  la  constitution  du  protoplasma,  et  par  la  potasse  dans 
l'acte  de  l'assimilation.  La  teneur  beaucoup  plus  faible  des 
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en  outre,  ici  c'est  dans  les  feuilles  et  non  dans  les  axes  que 
ce  principe  semble  faire  défaut  ;  en  réalité  le  soufre  existe 
certainement;  sa  non-constatation  tient  a  ce  qu'il  est  sus- 
ceptible de  disparaître  plus  ou  moins  complètement  dans 
rincinération,  en  formant  des  composés  volatils  :  il  y  est 
évidemment  peu  abondant.  La  rareté  de  ce  corps  dans  les 
feuilles  du  châtaignier  mal  venant,  rapprochée  de  la  pro- 
portion assez  forte  trouvée  dans  celles  des  pieds  vigou- 
reux permet  de  tirer  une  seule  conclusion,  c'est  que  la 
teneur  en  soufre  est  en  relation  avec  le  rôle  important 
qu'il  joue  dans  l'accomplissement  des  fonctions  dii  vé- 
gétal. 

Tous  les  autres  corps  constatés  par  l'analyse,  sauf  la  chaux 
et  le  sesquioxyde  de  fer,  existent  en  quantité  plus  considé- 
rable dans  les  cendres  des  feuilles  que  dans  celles  des  axes; 
l'analogie,  comme  on  le  voit,  est  complète  sous  ce  rapport 
entre  les  deux  états  de  végétation  ;  mais  tous  les  corps, 
sauf  la  chaux,  sont,  aussi  bien  dans  les  axes  que  dans  les 
feuilles,  plus  abondants  dans  les  cendres  des  châtaigniers 
bien  venants  que  dans  celles  des  mal  venants.  La  diffé- 
rence est  même  considérable,  sauf  pour  l'acide  phospho- 
riqiie,  où  elle  s'élève  seulement  à  i  ,4  pour  100  pour  les 
feuilles,  a  6  pour  100  pour  les  axes,  ce  qui  est  un  fait  re- 
marquable. 

Quant  aux  différences  de  proportion  pour  chaque  corps 
entre  les  feuilles  et  les  tiges  ou  rameaux,  elles  ressemblent 
a  ce  que  nous  avons  constaté  chez  les  arbres  vigoureux. 
Elles  diffèrent  cependant  notablement  pour  la  silice  et  la 
chaux.  Les  feuilles  renferment  7  pour  100  seulement  du 
premier  corps,  en  sus  de  ce  que  contiennent  les  axes. 
Cette  faible  teneur  en  silice  tient  au  peu  de  développe- 
ment des  feuilles,  à  leur  faible  consistance.  C'est  une 
preuve  de  plus  à  ajouter  à  celles  que  l'on  possède  déjà  du 
rôle  probable  de  ce  corps.  Il  semble,  en  effet,  être  une  ma- 
tière d'incrustation  des  parois  des  organes  élémentaires, 
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particulièrement  de  ceux  constituant  les  épidermes.  A  ce 
titre,  chez  les  végétaux  ligneux,  les  feuilles  ayant  une 
grande  surface  épidermique  doivent  en  contenir  une  assez 
forte  proportion  ;  cela  est  vrai  surtout  des  espèces  comme 
le  châtaignier  qui,  à  Tétat  normal,  ont  de  grandes  feuilles 
k  épi  derme  bien  résistant. 

La  proportion  de  chaux  contenue  dans  les  axes  est  de 
ij  pour  loo  seulement  plus  élevée  que  celle  des  feuilles, 
au  lieu  des  6i  pour  loo  trouvés  chez  les  arbres  vigoureux. 
Cela  tient  surtout  à  Ténorme  quantité  de  ce  principe  con- 
tenue dans  les  feuilles,  évidemment  à  Tétat  de  dépôt  en 
grande  partie  inerte. 

La  relation  inverse  entre  la  quantité  de  chaux  et  celle 
de  potasse  contenues  dans  les  cendres  est  tellement  impor- 
tante, qu'il  nous  semble  utile  d'insérer  ici,  avant  de  ter- 
miner la  partie  plus  spécialement  chimique  de  nôtre 
Mémoire,  divers  rapports  qui  sont  de  nature  à.  la  mettre 
d'une  façon  remarquable  en  évidence;  ainsi,  désignant  les 
arbres  bien  venants  par  A,  les  mal  venants  par  B,  on  a, 
pour  les  feuilles  : 

Chanx  de  A...  i  Potasse  de  A. .  i 


Chaux  de  B. . .        i  »64  Potasse  de  fi. .        o,265 

pour  le  bois  : 

Chaux  de  A.. .  i  Potasse  de  A.  .  i 


Chaux  de  fi.. .        1 9 19  Potasse  de  B. ,       o,23 

A  100 de  chaux  correspondent  en  potasse,  pour  A, 

Feuilles....     47»  7»  Bois....      i5,9; 

pour  B, 

Feuilles 7,7,  Bois 3,o, 

Pour  une  même  quantité  de  chaux,  les  feuilles  A  ren- 
ferment 6, 19  fois  plus  de  potasse  que  celles  de  B;  le  bois 
de  A  5,3  fois  plus  de  potasse  que  celui  de  B. 
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Comme  nous  Tavions  fait  pour  le  pin  maritime,  nous 
avons  soumis  à  Fexamen  microscopique  les  feuilles  des 
deux  provenances  ]  nous  avons  effectué  les  mêmes  obser- 
vations sur  les  jeunes  pousses  de  l'année.  Nous  avons  fait 
ces  études  deux  fois  :  la  première  le  i5  septembre  dernier, 
sur  des  échantillons  recueillis  au  Bas-du-Cellier  et  aux 
Terres  ;  la  seconde  le  nS  septembre,  sur  des  rameaux  pro- 
venant de  la  Barrière.  Les  résultats  obtenus  ayant  été  sen- 
siblement les  mêmes,  afin  de  ne  pas  allonger  sans  nécessité 
ce  Mémoire,  nous  nous  bornerons  à  ceux  de  la  Barrière, 
qui  présentent  les  garanties  plus  grandes  d'exactitude 
d'une  seconde  observation. 

Nous  regrettons  de  ne  pouvoir,  comme  nous  Tavions 
fait  pour  le  pin  maritime,  renvoyer  à  des  figures  indiquant 
la  structure  anatomique  des  organes  étudiés.  Le  cbàtai- 
gnier  s'écarte  d'ailleurs  assez  peu  de  la  structure  générale 
des  dicotylédones  angiospermes^  on  pourra  donc  avoir 
recours  aux  descriptions  anatomiques  concernant  ces  vé- 
gétaux dans  rOuvrage  classique  de  M.  P.  Ihicliartre  (*),  et 
aux  belles  figures  qui  les  accompagnent.  Bornons -nous  a 
faire  observer  que  la  différence  entre  le  parenchyme  infé- 
rieur de  la  feuille  et  le  supérieur  est  ici  très-considérable 5 
tandis  que  le  second  est  absolument  sans  méats  ni  lacunes, 
le  premier  présente  un  si  grand  nombre  de  ces  dernières, 
et  elles  sont  de  dimensions  telles,  qu'il  offre  pour  ainsi  dire 
Taspect  d'un  réseau. 

La  forme  des  organes  élémentaires  reste,  chez  le  châtai- 
gnier mal  venant,  telle  qu'on  l'observe  chez  les  pieds  nor- 
maux, ce  qui  est  fort  naturel  -,  quant  à  leur  contenu,  il  a 
été  traité  par  l'iode  pour  déceler  la  présence  de  l'amidon. 
Voici  ce  que  l'observation  faite,  surtout  au  point  de  vue 
de  ce  corps  et  de  la  chlorophylle,  nous  a  révélé. 


(•)  P.  DicoARTRE,  Éléments  de  Botanique.  Paris;  1867. 
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Arbres  bien  venants. 

Rameau  de  Tannée  pris  sur  une  cépée  vigoureuse,  coupe 
transversale  :  la  moelle  à  contour  franchement  pentagonal, 
très-développée,  renferme  de  l'amidon  en  abondance, 
9  pour  loo  environ  de  ce  qu'elle  pourrait  contenir  en  la 
supposant  pleine  \  les  rayons  médullaires  et  le  parenchyme 
ligneux  en  contiennent  aussi  beaucoup.  Il  en  est  de  même 
du  liber,  sauf  dans  ses  faisceaux  fibreux  et  Tenveloppe 
herbacée  ]  dans  cette  dernière,  la  fécule  est  régulièrement, 
mais  non  uniformément  répartie  \  traitée  par  Tiode,  elle 
forme  de  beaux  cordons  bleus,  couvrant  deux  tiers  en- 
viron de  la  surface  totale. 

Les  feuilles  de  même  provenance  sont  encore  bien 
vertes;  quoique  présentant  des  traces  de  jaunissement 
automnal,  elles  sont  un  peu  plus  velues  en  dessous  que 
celles  des  pieds  chélifs;  celle  qui  a  été  particulièrement 
étudiée  présentait  une  longueur  de  o™,2i5  sur  une  lar- 
geur maximum  de  o"^,o66.  Des  coupes  perpendiculaires 
ou  tangentielles  aux  faces  montrent  que  les  cellules  du 
parepchyme  sont  entièrement  remplies  de  chlorophylle, 
que  celle-ci  est  en  grains  généralement  bien  formés*,  Tiode 
y  dénote  la  présence  de  la  fécule  en  très«grande  abon- 
dance,  surtout  dans  le  parenchyme  supérieur  ;  l'inférieur 
lacuneux  en  renferme  aussi,  mais  avec  des  variations;  ce- 
pendant plusieurs  de  ses  cellules  en  sont  absolument  rem- 
plies. On  en  voit  dans  la  nervure  médiane,  ainsi  que  dans 
le  pétiole,  surtout  autour  des  faisceaux  fibro-vasculaires 
et  à  la  partie  inférieure. 

Arbres  mal  venants. 

Rameau  pris  sur  une  cépée  chétive:  la  moelle  a  le  con- 
tour moins  nettement  pentagonal  ;  elle  est  beaucoup  moins 
développée;  elle  est,  ainsi  que  les  rayons  médullaires,  le 
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parenchyme  ligneux,  à  peu  près  aussi  riche  en  fécule  que 
les  mêmes  organes  chez  !e  précédent  ;  l'enveloppe  herbacée 
Test  moins,  un  tiers  environ  de  la  surface  totale  \  la  fécule 
y  est  aussi  moins  régulièrement  répartie. 

Les  feuilles  sont  beaucoup  plus  petites  que  celles  de$ 
pieds  vigoureux;  la  plus  grande  de  celles  qui  ont  clé  étu- 
diées a  o"*,o85  de  longueur  et  o",  o3  de  plus  grande  lar- 
geur*, elles  sont  plus  jaunes.  Des  coupes  perpendiculaires 
ou  tangcnlielles  aux  faces  montrent  que  la  chlorophylle 
ne  remplit  pas  complètement  toutes  les  cellules;  elle 
fait  souvent  très-grand  défaut;  les  grains  en  sont  moins 
réguliers,  moins  gros,  la  fécule  est  en  quantité  beaucoup 
moindre,  les  grains  en  sont  plus  petits;  elle  est  à  peu  près 
aussi  abondante  dans  la  nervure  principale,  plus  même 
vers  le  faisceau  central  ;  mais  celle-ci  est  beaucoup  moins 
développée.  Dans  le  parenchyme  adjacent  du  limbe,  elle 
est  beaucoup  moins  abondante  :  elle  forme  seulement  des 
taches  bleues  à  la  suite  de  l'action  de  l'iode,  au  lieu  de 
la  belle  teinte  bleue  uniforme  à  l'œil  nu  que  Ton  ob- 
serve dans  la  même  région  sur  les  feuilles  des  pieds  vi- 
goureux. Il  est  à  peine  besoin  d'ajouter  que,  dans  les  cel- 
lules des  feuilles  ou  portions  de  feuilles  complètement 
décolorées,  il  n'y  a  ni  chlorophj^lle  ni  féeule. 

Comme  on  le  voit,  les  faits  observés  sont  de  même 
ordre  que  ceux  constatés  par  nous  chez  le  pin  maritime. 
Ils  sont  un  peu  moins  nets  toutefois,  ce  qui  tient  en  partie 
d'ailleurs  à  la  petitesse  des  grains  de  chlorophylle  chez  le 
châtaignier,  et  au  grossissement  un  peu  faible  que  nous 
avions  h  noire  disposition  au  moment  de  l'observation. 
Il  semble  cependant  y  avoir,  entre  les  deux  espèces,  la 
différenee  suivante  :  tandis  que,  chez  le  pin  maritime,  la 
petite  quantité  de  potasse  absorbée  se  répartit  à  peu  près 
également  entre  des  feuilles  chétives  mais  uniformes, 
chez  le  châtaignier,  elle  semble  se  concentrer  plus  spécia- 
lement dans  certaines  d'entre  elles,  qui  peuvent  même 
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plus  forte  dans  les  cendres  des  axes  que  dans  celles  des 
feuilles. 

9^  Sous  ce  rapport^  les  châtaigniers  venus  sur  sol  cal- 
caire se  comportent  à  peu  près  comme  les  autres,  la  diffé* 
rence  entre  la  teneur  en  chaux  des  cendres  de  feuilles  et 
de  celles  des  tiges  et  rameaux  est  beaucoup  moins  consi- 
dérable. 

10^  Au  point  de  vue  pratique,  il  résulte  des  faits  expo- 
sés plus  haut  que  Ton  devra  toujours  s'abstenir  d*em- 
ployer  le  chàlaignier  pour  le  boisement  des  sols  renfer- 
mant, soit  naturellement,  soit  par  suite  d'introduction 
artiûcielle,  une  quantité  notable  de  carbonate  de  chaux. 

Si  Ton  compare  ces  conclusions  avec  celles  que  nous 
avions  déduites  de  notre  élude  du  pin  maritime,  on  verra 
qu'elles  sont  tellement  semblables,  que  nous  avons  pu, 
dans  les  deux  cas,  nous  servir,  à  peu  de  chose  près,  des 
mêmes  termes.  Nous  ne  parlons  pas,  bien  entendu,  de  la 
comparaison  des  cendres  de  feuilles  et  de  celles  des  axes, 
qui  n'avait  point  été  faite  pour  le  pin.  Sur  tout  le  reste, 
analogie  complète  sauf  sur  deux  points.  Chez  le  pin  mari- 
time, et  il  paraît  en  être  de  même  chez  les  autres  pins, 
la  teneur  en  cendres  augmente  sur  sol  calcaire  pour  les 
axes,  mais  diminue  pour  les  feuilles  •,  pour  le  chàlaignier, 
il  y  a  augmentation  pour  les  deux  catégories  d'organes  ; 
chez  le  pin  venu  sur  sol  calcaire,  il  y  a  réduction  sur  les 
dimensions  des  feuilles,  production  très-imparfaite  d'ami- 
don dans  leur  parenchyme,  mais  elles  sont  toutes,  h  peu 
de  chose  près,  semblables  sous  ce  double  rapport.  Le  châ- 
taignier qui  a  crû  dans  les  mêmes  conditions  présente  des 
phénomènes  analogues,  mais  il  y  a  de  grandes  difTérences 
entre  les  feuilles  d'un  même  rameau,  les  inférieures  et 
surtout  les  moyennes  étant  plus  développées  et  fonction- 
nant d'une  façon  moins  défectueuse,  tandis  que  les  supé- 
rieures se  constituent  de  la  façon  la  plus  imparfaite,  et  ne 
sont  même  pas  capables^  dans  la  plus  grande  partie  de  leur 
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n'y  a  pas  de  courants  d'air  échauffe,  et,  comme  la  vallée 
est  bien  abritée  des  mouvements  atmosphériques  plus  gé- 
néraux, un  calme  complet  s'établit  jusqu'à  la  fonte  des 
neiges,  au  printemps.  J'af  passé  une  quinzaine  de  jours  à 
Davos-D  )rfli ,  pendant   Thiver  dernier.   J'y   élais  arrivé 
le  20  décembre  1873.  Il  y  avait  alors  2  ou  3  pieds  de 
neige  sur  toute  la  partie  plaie  de  la  vallée.  J'ai  commencé 
des  observations  thermométriques ,  dès  le  lendemain  de 
mon  arrivée,  au  moyen  d'instruments  qui  avaient  été  préa- 
lablement vérifiés  à  l'Observatoire  de  Kiew.  Les  observa- 
tions correspondantes  m'ont  été  obligeamment  fournies  par 
M.  Glaisher,  de  l'Observatoire  royal.  Les  instruments  em- 
ployés étaient  un  thermomètre  à  mercure  à  boule  noircie, 
dans  le  vide,  pour  la  température  solaire  et  un  thermo- 
mètre à  mercure,  à  boule  nue,  à  verre  noir,  pour  la  tem- 
pérature à  Tombre.  Le  soleil  se  leva  a  Davos-Dorfli,  le 
21  décembre,  à  8*^35™,  et  se  coucha  à  3*'  25"  après  midi. 
Les  observations  ne  furent  faites  que  pendant  le  jour. 

Le  21  décembre,  le  soleil  était  alternativement  clair  ou 
obscurci  par  des  nuages.  La  température  maxime  au  soleil 
était  45  degrés  C.  ella  température  au  soleil,  le  même  jour 
à  Greetiwich,  était  21^,9  C. 

Le  22  décembre,  le  ciel  fut  bleu  foncé  et  sans  aucun 
nuage  pendant  tout  le  jour.  Quinze  minutes  avant  le  lever 
du  soleil,  le  thermomètre  marquait,  sur  la  neige, —  i8'','5C.; 
cinq  minutes  après  le  lever  du  soleil,  beaucoup  des  ma- 
lades de  riiôlcl  se  promenaient  au  grand  air,  sans  être  très- 
couverts  et  beaucoup  d'entre  eux  sans  aucun  par-dessus. 
On  se  trouvait  fort  à  Taise  et  tiès-chaudemenl  assis,  de- 
vant l'hôtel,  avec  un  simple  vêtement  du  matin.  Le  ther- 
momèlrc,  au  soleil,  passa  pendant  celte  journée  de  22  de- 
grés C,  à  8^  45™  du  matin,  à  43  degrés  C,  à  i*"  45""  après 
midi.  A  Tombre,  il  ne  marqua  jamais  plus  de  —  1°  C.  Un 
thermomètre  ordinaire  placé  dans  une  petite  boîte  de  bois 
garnie  de  drap  noir  ouaté  et  couverte  d'une  glace  de  7  de 
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DÎformitë  de  la  radiation  solaire  pendant  le  joor,  quand  le 
ciel  reste  sans  nnages*  Yingt-cinq  minutes  après  le  lever  du 
soleil,  le  thermomètre  solaire  indiquait  Si^^S  C.  ;  à  midi, 
il  donnait  4^^»^  C.»  et  trente-cinq  minutes  avant  le  cou- 
cher du  soleil  il  indiquait  33°, i  C. 

Indépendamment  de  l'intensité  de  la  radiation  solaire  et 
de  son  uniformité  comparative  pendant  le  jour,  la  raréfac- 
tion et  le  calme  de  Tair  sont  des  causes  importantes  du 
climat  particulier  de  Davos.  Le  baromètre  étant  maintenu 
à  un  point  si  bas,  le  poids  de  Pair  en  contact  avec  une  sur- 
face donnée  de  la  peau  est  à  peu  près  d'un  cinquième  moins 
considérable  qu'il  ne  le  serait  au  niveau  de  la  mer.  La 
sécheresse  excessive  de  l'air  h  Davos  a  probablement  peu 
d'influence  sur  la  sensation  de  chaud  et  de  froid,  parce  que 
la  proportion  maximum  de  vapeur  aqueuse  que  Tair  con« 
tient  vers  zéro  est  faible  partout,  et  que  les  chaleurs  spé- 
cifiques de  volumes  égaux  d'air  et  de  vapeur  aqueuse  ne 
sont  pas  très-différentes.  D'un  autre  côté,  Fabsence  de  toute 
particule  d'eau  en  suspension  dans  l'air  a  une  influence 
considérable  pour  prévenir  le  refroidissement  de  la  peau. 
Ces  particules  d'eau  n'existent  pas  seulement  dans  le  cas 
d'un  brouillard  visible  :  l'air  peut  en  contenir  en  très- 
grande  quantité,  même  lorsqu'il  conserve  sa  transparence. 
La  réflexion  des  rayons  solaires  sur  la  neige  a  aussi  une 
influence  très-importante  sur  la  température  du  soleil. 

La  vallée  de  Davos  a  environ  i5oo  mètres  de  largeur; 
elle  offre  des  précipices  sur  les  côtés,  et  présente  un  sol 
plat.  Les  villages  sont  situés  sur  la  pente  nord-ouest  de  la 
vallée  et  reçoivent,  par  conséquent,  les  rayons  du  soleil 
éparpillés,  réfléchis  par  une  grande  surface  de  neige.  Je  ne 
doute  pas  que  la  température  solaire  du  côté  opposé  de  la 
vallée  ne  soit  plus  basse-,  mais,  n'ayant  qu'un  seul  thermo- 
mètre solaire,  je  ne  pus  pas  le  vérifier  par  des  observations 
thermométriques  simultanées. 

Lorsque  j'étais  à  Ventnor,  dans  l'hiver  de  1872-1873, 
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de  rhomme  et  plus  grande  diathermancie  de  Tatmosphère, 
sa  position  le  mettant  au-dessus  de  la  région  principale  des 
brumes  et  hors  d'atteinte  des  poussières  et  matières  fuligi- 
neuses qui  troublent  Tair  des  régions  inférieures.  Pendant 
mon  voyage  de  Londres- à  Davos,  je  vis  le  soleil  pour  la 
première  fois  lorsque  je  fus  arrivé  presque  à  destination, 
et  pendant  la  plus  grande  partie  des  seize  jours,  tandis  que 
nous  jouissions  d'un  ciel  brillant  à  Zurich,  à  60  milles  de 
là,  on  ne  voyait  qu'un  ciel  terne  et  plombcux. 

2,°  Neige  épaisse  et  permanente  pendant  les  mois 
d^ hiver  qui  réfléchit  la  chaleur  du  soleil  et  prévient  l'é- 
chauffement  de  Tair,  et,  par  conséquent,  la  production  de 
courants  atmosphériques.  La  peau  se  refroidit  moins  dans 
un  air  froid  et  calme  que  dans  un  air  beaucoup  moins  froid 
qui  souille  rapidement  sur  le  corps.  Les  eflets  du  mouve- 
ment dans  Tair  sur  la  sensation  de  chaleur  et  de  froid  sont 
très-remarquables  à  Davos.  Lorsqu'on  reste  parfaitement 
immobile  au  soleil,  la  chaleur  au  milieu  de  Thivcr  est 
quelquefois  presque  intolérable,  mais  si  l'on  se  lève  et 
qu'on  se  nielle  à  marcher  avec  rapidité,  on  éprouve  une 
sensalioii  de  fraîcheur  délicieuse.  Cependanl,  si  l'on  se 
promène  en  Iraineau,  le  froid  devient  bientôt  pénible  sur 
la  figure  et  sur  les  mains  nues. 

3^  Position  abritée  favorable  pour  recevoir  les  rayons 
du  soleil,  soit  directs,  soit  réfléchis. 

Toutes  ces  conditions  contribuent  non-seulement  à  don- 
ner une  température  solaire  élevée  pendant  1  hiver,  mais 
aussi  une  température  comparativement  uniforme  depuis 
le  lever  jusqu*au  coucher  du  soleil. 

Comme  conclusion,  ces  observations  ont  une  importance 
directe  au  point  de  vue  des  lieux  de  refuge  destinés  aux 
malades  pendant  l'hiver.  Les  premières  conditions  à  re- 
chercher sont  toujours  un  beau  temps  et  une  position  abri- 
tée; mais  il  est  presque  aussi  important  de  trouver  un  en- 
droit exposé  tout  le  jour  aux  rayons  réfléchis  aussi  bien 
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qu'aax  rayons  directs  delà  radiation  solaire.  Pour  obtenir 
ce  rësullat,  il  est  nécessaire  de  rencontrer  une  exposition 
au  midi  et  une  grande  étendue  d'eau  ou  de  neige  unie;  et 
il  est  important  que  le  lieu  destiné  aux  malades  soit  placé 
sur  un  point  élevé  et  un  peu  abrupt,  au-dessus  de  la  sur- 
face de  réflexion,  de  manière  à  recevoir  pendant  tout  le 
jour  la  réflexion  non  interrompue  des  rayons  solaires.  Au 
bord  de  la  mer,  par  exemple,  il  n'y  a  que  les  maisons  qui 
jouissent  d'une  vue  étendue  du  sud-est  au  sud-ouest  qui 
reçoivent  la  réflexion  du  soleil  pendant  tout  le  jour,  et 
qui  jouissent  de  tous  les  avantages  de  la  situation.  Mais, 
au  niveau  de  la  mer  ou  dans  le  voisinage  de  ce  niveau,  il 
est  impossible,  à  cause  des  brumes  suspendues  dans  les  ré- 
gions inférieures  de  Tatmosphcre,  de  jouir  d'une  tempéra- 
ture uniforme  entre  le  lever  et  le  coucher  du  soleil.  Pour  y 
parvenir,  il  est  nécessaire  d'abandonner  l'air  grossier  des 
plaines,  et  de  s'élever  à  4ooo  ou  5ooo  pieds  dans  les  mon» 
tagnes.  Dans  ces  conditions ,  les  surfaces  réfléchissantes 
doivent  nécessairement  être  de  la  neige. 

Dans  ces  remarques,  je  me  suis  strictement  maintenu 
au  point  de  vue  physique  ;  mais  le  malade  qui  cherche  un 
refuge  dans  les  Alpes  y  respire  un  air  qui,  ainsi  que 
M.  Pasteur  l'a  démontré,  est  bien  plus  pur  de  spores  ou 
ferments  que  dans  les  parties  basses,  circonstance  qui 
n'est  probablement  pas  sans  influence  sur  sa  santé. 

%%M%%%%  %%%»%%%%«  V%%%^%«%%«%« 

SUR  L'AHIDON  SOLUBLE; 

Paa  m.  MUSCULUS. 


Depuis  quelques  années  je  me  suis  appliqué  à  préparer 
de  Tamidon  soluble  pur,  afln  d'éliminer  au  moins  une  des 
nombreuses  difficultés  qu'on  rencontre  dans  Tétude  de 
cette  matière.  La  structure  particulière  du  grain  d'amidon 
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composé  de  couches  concentriques  de  cohésion  différente 
est,  en  eiîet,  un  obstacle  considérable  à  la  netteté  des 
réactions.  La  résistance  plus  ou  moins  grande  que  ces  cou- 
ches offrent  aux  dissolvants  a  même  conduit  beaucoup  de 
chimistes  à  admettre  deux  et  jusqu'à  trois  corps  différents 
dans  Tamidon.  Ainsi,  Naegeli  le  considère  comme  com- 
posé d'une  partie  soluble  qu'il  appelle  granulose  et  d'une 
partie  insoluble  qui  serait  de  la  cellulose.  Je  discuterai 
particulièrement  cette  dernière  assertion,  parce  qu'elle  est 
très-accréditée  parmi  les  savants. 

Les  chimistes  ne  sont  également  pas  d'accord  sur  ce 
que  l'on  doit  entendre  par  amidon  soluble.  Les  uns  ne 
considèrent  comme  tel  que  la  granulose  de  Naegeli  qui  se 
colore  avec  l'iode  en  bleu  pur^  pour  les  autres,  c'est  la 
matière  colorable  par  l'iode  en  violet,  que  M.  Béchamp  a 
obtenue  en  attaquant  l'amidon  avec  de  Tacide  sulfurique, 
qui  serait  le  véritable  amidon  soluble. 

Cette  divergence  d'opinions  provient  de  ce  que  beaucoup 
desavants  n'admettent  pas  que  la  granulose  soit  un  corps 
réellement  soluble  dans  l'eau. 

Naegeli,  qui  s'en  est  occupé  le  premier,  pense  que  ce 
n'est  qu'une  très-fine  division  toute  mécanique  de  l'ami- 
don, capable  de  passer  à  travers  les  filtres,  mais  sans  pour 
cela  être  dissoute.  La  plupart  des  auteurs  admettent  ce- 
pendant la  solubilité  de  la  granulose^  mais,  d'un  autre 
côté,  ils  ne  sont  pas  d'accord  sur  ses  autres  propriétés,  car 
chacun  lui  a  donné  un  nom  différent.  Nasse  l'appelle 
amyduline  ^  Guérin  Varry  amidine,  Delffs  amy/agine. 
Cette  multiplicité  de  dénominations  ajoute  encore  h  la  con- 
fusion qui  règne  dans  cette  question. 

L'amidon  soluble  de  Béchamp  est  un  mélange  de  plu- 
sieurs substances  :  il  renferme  une  partie  colorable  en  bleu 
par  l'iode  (granulose)  et  une  autre  colorable  en  rouge,  ce 
qu'indique  la  couleur  violette  qu'il  prend  avec  ce  réactif. 
En  outre,  on  y  trouve  des  produits  de  décomposition  de 
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se  former  un  précipité)  on  enlève  la  capsule  du  bain-marie  ; 
par  le  refroidissement,  tout  se  prend  en  masse,  on  sècbe  à 
Tair  libre.  En  cet  état,  le  produit  contient  environ 
lo  pour  loo  d*eau  d'hydratation  qu'on  peut  lui  enlever  â 
loo  degrés;  à  l'air  il  en  reprend  une  partiic. 

Ce  corps  jouit  delà  curieuse  propriété  de  prendre  avec 
Tiode  des  teintes  très^liiTérentes  suivant  qu'il  est  solide  ou 
en  dissolution,  et  suivant  que  celte  solution  est  plus  ou 
moins  concentrée. 

Une  solution  étendue  prend  une  couleur  rouge  pur; 
quand  elle  est  concentrée  jusqu'à  saturation,  l'iode  y  fait 
naître  une  teinte  violette. 

En  mettant  un  excès  d'iode  dans  une  solution  moyen- 
nement étendue,  de  façon  à  obtenir  une  couleur  foncée 
d'un  rouge  brun  et  en  laissant  évaporer  à  l'air  libre,  on 
voit  la  teinte  virer  de  plus  en  plus  au  violet,  et,  quand  la 
concentration  est  assez  grande,  on  observe  une  magnifique 
coloration  d'un  bleu  pur.  Si  l'on  ajoute  alors  de  l'eau,  la 
couleur  violette  reparait  pour  être  remplacée  bientôt  par 
le  rouge  pur. 

Au  lieu  de  concenlrer  le  liquide  rouge  par  l'ëvaporation, 
on  peut  y  ajouter  un  sel  neutre  très-avide  d*eau,  comme  le 
clilorure  de  calcium  séché,  et  l'on  arrive  à  la  même  colora- 
tion. Si  l'on  abandonne  celte  solution  bleue  à  elle-même, 
pendant  vingt-quatre  heures,  il  se  fait  un  dépôt  d'un  bleu 
noir  qui  a  acquis  alors  assez  de  cohésion  pour  résister  à  l'ac- 
tion dissolvante  de  Feau  froide.  En  effet,  on  peut  décanter  et 
remettre  une  assez  grande  quantité  d'eau  sans  que  la  colo- 
ration bleue  se  modifie.  Le  précipité  parait  se  dissoudre 
dans  l'eau,  il  n'en  trouble  au  moins  pas  la  transparence  et 
passe  très-bien  à  travers  les  filtres  5  mais  il  se  dépose  de 
nouveau,  au  bout  de  très-peu  de  temps  :  ce  sont  là  tout  à 
fait  les  propriétés  delà  granulose  iodée.  On  peut  en  conclure 
que  dans  les  deux  corps  la  disposition  des  molécules  est  la 
même  et  qu'ils  ne  diffèrent  que  par  le  degré  de  cohésion.  La 
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granulose  iodée  artificielle  peut,  en  effet,  être  détruite  par 
une  légère  élévation  de  température;  elle  entre  en  solution 
dans  Teau  où  elle  est  suspendue  et  ne  colore  alors  plus 
qu'en  rouge  avec  Tiode,  tandis  que  la  granulose  naturelle 
résiste  à  l'ébullition  comme  nous  Tavons  tu,  et  continue 
à  se  teindre  en  bleu  avec  Tiode. 

Les  granules  artificielles  ressemblent  de  même  aux 
grains  d'amidon  naturels.  On  sait  que  ces  grains  ne  se  co- 
lorent pas  avec  une  petite  quantité  d'iode;  la  couleur  bleue 
n'apparaît  que  si  Ton  en  met  un  excès. 

De  même  les  granules  artificiels  restent  blancs  avec 
peu  d'iode,  mais,  si  on  les  triture  dans  un  mortier  avec 
peu  de  teinture  d'iode,  il  se  produit  une  masse  d'un  bleu 
pur. 

Ce  n'est  pas  tout  encore:  quand  on  dissout  l'amidon  in- 
complètement soit  avec  la  diastasc,  soit  avec  un  acide  or- 
gani<]ue,  les  fragments  qui  ont  résisté  le  plus  longtemps, 
c'est-à-dire  les  couches  qui  ont  la  plus  grande  cohésion, 
ne  se  colorent  plus  en  bleu  avec  Tiode,  mais  prennent  une 
teinte  qui  varie  du  jaune  au  rouge-orange.  Brûcke  (loc.  cit.), 
après  avoir  laissé  agir  de  la  diastase  sur  de  la  fécule,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  eût  pris  une  teinte  rouge  avec  l'iode, 
ajouté  un  excès  d'iode  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
a  obtenu  un  précipité  insoluble,  d'une  couleur  rouge,  qu'il 
a  appelé  eiythrantylum.  J'ai  préparé  le  même  corps  en 
grande  quantité  en  chauffant  de  la  fécule  en  vase  clos  un 
peu  au-dessus  de  loo  degrés,  avec  de  l'acide  acétique  mo- 
nohydraté  (dextrine  insoluble.  Comptes  rendus  des  séances 
de  V  Académie  des  Sciences  ;  1 86g) . 

Eh  bien ,  les  granules  artificiels  donnent  les  mêmes 
teintes  si  l'on  augmente  leur  cohésion,  ce  que  l'on  peut 
faire,  comme  je  l'ai  dit,  en  les  dissolvant  dans  l'eau  et  en 
évaporant  à  siccité.  En  examinant  le  résidu  au  microscope, 
après  y  avoir  ajouté  un  peu  de  teinture  d'iode,  on  aper- 
çoit des  granules  jaunes  et  jaune  orange  mêlés  à  d'autres 
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qui  sont  restés  blancs  au  milieu  d^un  liquide  violet  dont  la 
couleur  provient  d'une  dissolution  partielle. 

En  résumé,  on  voit  par  toutes  ces  réactions  que  les 
granules  artificiels  se  comportent  avec  Tiode  exactement 
comme  les  grains  d'amidon  naturel;  ils  n'en  diflèrent 
que  par  le  degré  de  cohésion.  On  peut  dire  que  ce  sont  des 
grains  d'amidon  privés  de  leur  organisation. 

Il  résulte  aussi  de  là  que  la  dextrine  colorable  en  rouge 
par  l'iode  n'est  pas  un  isomère  ou  un  produit  de  décompo- 
sition de  Tamidon,  mais  que  c'est  de  l'amidon  soluble  qui 
prend  cette  couleur  quand  la  cohésion  de  ses  molécules  a 
été  vaincue  par  l'eau. 

Action  de  la  diastase.  —  La  diastase  dédouble  Ta- 
midon  soluble  de  la  même  manière  que  l'amidon  na- 
turel, mais  bien  plus  facilement  et  avec  beaucoup  plus 
de  netteté.  Dans  une  Note  présentée  à  l'Académie  des 
Sciences  en  1860  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  LY,  p.  ai 3),  j'ai  cherché  à  démontrer  que  la  transfor* 
matiou  de  l'amidon  en  dextrine  et  sucre  doit  être  consi- 
dérée comme  un  dédoublement  de  la  molécule  et  non 
comme  une  transformation  isomérique  suivie  d'une  hy- 
dratation. Je  m'appuyai  sur  ce  fait,  qu'en  attaquant  l'a- 
midon avec  de  la  diastase,  la  saccliarification  s'arrête  au 
moment  où  la  liqueur  ne  colore  plus  avec  l'iode.  A  cette 
époque,  je  croyais  que  le  point  d'arrêt  coïncidait  avec  la 
disparition  de  la  coloration  avec  l'iode  et  qu'à  ce  moment 
l'amidon  avait  fourni  le  tiers  du  sucre  qu'il  pouvait  donner. 
Depuis,  j'ai  reconnu  que  les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi. 
En  chauffant  de  l'amidon  avec  de  l'eau  jusqu'à  70  degrés 
avant  d'ajouter  la  diastase,  la  réaction  avec  l'iode  disparaît 
au  moment  où  la  saccharification  est  arrivée  au  quart.  Le 
même  fait  a  été  observé  par  Schwcizer  [Journal  fur  prak^ 
tische  Chemie^  nouvelle  série,  t.  I,  p.  ai 2:  1870). 

Mais  l'action  de  la  diasiase  ne  s'arrête  pas  là;  elle  con- 
tinue si  l'on  en  met  une  plus  grande  quantité,  jusqu'à  ce 


394  MUSCtJLUS. 

considérée  comme  une  substance  unique,  tandis  qu'elle  est 
réellement  un  mélange  de  plusieurs  matières.  La  dextrine 
qui  se  colore  en  rouge  pur  avec  l'iode  contient  de  Tamidon 
soluble,  de  la  dextrine  non  colorable  par  l'iode  et  de  la 
glucose  ou  plutôt  son  anhydride,  la  glucosane  (^).  Ces  ma- 
tières empêchent  les  réactions  caractéristiques  de  Pamidon 
soluble  de  se  produire.  Ainsi  cette  dextrine  n'est  pas  inso- 
luble dans  Teau  froide  ]  elle  ne  le  devient  pas  non  plus  si 
on  la  précipite  de  sa  solution  par  Talcool,  elle  ne  se  préci- 
pite pas  par  la  congélation  ;  enfin  on  ne  peut  pas  transfor- 
mer la  coloration  rouge  qu'elle  prend  avec  l'iode  en  cou- 
leur blanche  par  une  concentration  convenable. 

La  liqueur  mère  qui  a  laissé  déposer  les  granules  d'ami- 
don soluble,  quoiqu'elle  en  contienne  encore  beaucoup,  se 
comporte,  sauf  la  coloration  bleu  violet  qu'elle  prend 
avec  Tiode,  et  qui  est  due  à  la  granulose,  exactement 
comme  la  dextrine  du  commerce.  C'est  qu'elle  contient  éga- 
lement de  la  dextrine  non  colorable  et  de  la  glucose. 

En  enlevant  une  partie  de  ces  substances  par  une  préci* 
pitation  incomplète  avec  l'alcool,  on  obtient  un  précipité 
insoluble  dans  l'eau  froide,  qui  jouit  de  toutes  les  proprié- 
tés de  Tamidon  soluble  pur.  Si  Ton  traite  la  dextrine  du 
commerce  par  le  môme  procédé,  on  arrive  au  même  résul- 
tat, mais  on  est  obligé  de  répéter  plusieurs  fois  les  préci- 
pitations avec  ralcool,  car  les  substances  qui  accompagnent 
Tamidon  soluble  ont  une  solubilité  dans  l'alcool' plus  voi- 
sine de  celle  de  Tamidon  et  sont,  par  conséquent,  plus 
difficiles  à  enlever.  On  réussit  mieux  en  évaporant  une  so- 
lution de  dextrine  en  consistance  sirupeuse,  qu'on  aban- 
donne à  elle-même  pendant  quelques  mois  après  l'avoir 
additionnée  d*alcool  pour  empêcher  les  moisissures.  J'ai  pu 


(*)  Elle  renferme  également  de  rérylhraraylum,  que  l'on  confond  faci- 
lement avec  l'amidon  soluble.  Je  reviendrai,  dans  une  prochaine  Commu- 
nication, sur  cette  matière  intéressante. 
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par  ce  moyen  extraire  de  Tamidoti  soluble  entièrement 
pur  d'une  dextrine  qui  donnait  avec  Tiode  une  coloration 
d'un  rouge  pur. 

II  me  reste  maintenant  encore  a  démontrer  que  l'ami- 
don ne  contient  pas  de  cellulose. 

Flûckiger  a  déjà  combattu  Topinion  de  Naegeli  (Archii^es 
der  Pliarm,^  Bd.  4^)  April  1871),  en  montrant  que  la 
partie  de  l'amidon  que  ce  savant  considère  comme  de  la 
cellulose  peut  être  transformée,  en  grande  partie,  en  gra- 
nulosc  au  moyen  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
calcium;  ensuite,  que  les  fragments  qui  résistent  ne  se  dis- 
solvent dans  le  réactif  de  Schweizer  que  d'une  façon  insi- 
gniGante. 

J'ajouterai  à  ces  observations  : 

1^  Que  la  cellulose,  même  désagrégée  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ou  le  réactif  de  Schweizer,  n'est  pas  sac- 
charifiée  par  la  diastase; 

2^  Qu'elle  ne  l'est  que  très-difficilement  par  les  acides 
étendus  et  bouillants  qui  dissolvent,  au  contraire,  l'amidon 
rapidement  ; 

Z^  Que  le  sucre  qu'elle  donne  n'est  pas  le  même  que 
celui  de  l'amidon. 

M.  Béchamp  a  montré  qu'en  traitant  du  coton  par  un 
acide  étendu  et  bouillant  on  obtient  une  dextrine  spéciale, 
dont  le  pouvoir  rotatoireest  plus  faible  que  celui  de  la 
dextrine  de  l'amidon.  Ce  savant  a  même  cru  trouver  deux 
glucoses  différentes  ;  mais,  comme  cette  opinion  n'est  basée 
que  sur  l'aspect  extérieur  des  cristaux,  elle  n'a  pas  une 
bien  grande  valeur. 

Voici  Fexpérience  que  j'ai  faite  : 

Du  coton  a  été  transformé  en  dextrine,  suivant  le  pro- 
cédé ordinaire,  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  J'ai 
obtenu  un  sirop  assez  coloré  que  j^ai  étendu  d'eau,  déco- 
loré avec  un  peu  de  charbon  animal  et  acidulé  d'acide  sul- 
furique. Cette  solution  a  été  examinée  dans  le  tube  de 
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92  centimètres  du  sacchari mètre  de  Soleil.  Pour  rétablir 
Tégalité  des  teintes,  il  a  fallu  faire  marcher  la  règle  divisée 
de  10  degrés  vers  la  gauche. 

Essayée  également  avec  la  liqueur  cupropotassique,  la 
réduction  a  été  trouvée  très-faible. 

Elle  a  été  ensuite  introduite  dans  une  fiole  ordinaire  que 
j'ai  bouchée  et  ficelée,  chauffée  pendant  une  heure  dans 
une  solution  de  chlorure  de  sodium  saturée  et  bouillante, 
examinée  de  nouveau  au  polarimètre. 

Le  pouvoir  rotatoire  n*avait  pas  changé;  le  pouvoir  ré- 
ducteur, au  contraire,  avait  augmenté  considérablement. 

En  faisant  la  même  opération  avec  de  Taraidon,  j'ai 
obtenu  une  dextrine  dont  le  pouvoir  rotatoire  a  baissé  de 
plus  de  la  moitié  par  la  saccharification. 

Il  résulte  de  là  que  la  dextrine  de  la  cellulose  a  le  même 
pouvoir  rotatoire  que  le  sucre  d'où  elle  dérive,  ce  qui  n*a 
pas  lieu  pour  celle  de  Famidon. 

Je  ferai,  du  reste,  remarquer  que  toutes  les  dextrines  dcT 
sucre  d'amidon  paraissent  avoir  un  pouvoir  rotatoire  au 
moins  double  de  celui  du  sucre  lui-même. 

Déjà  la  glucose  fraîchement  dissoute,  et  surtout  la  glu- 
cose déshydratée,  ont,  comme  on  sait,  un  pouvoir  rotatoire 
double  de  celui  de  la  glucose  préalablement  fondue  avec 
un  peu  d'eau. 

Seulement  cette  propriété  ne  persiste  pas.  J'ai  préparé,  il 
y  a  deux  ans,  une  dextrine  de  la  glucose  en  traitant  ce 
sucre  par  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  par  l'alcool  à 
gS  degrés  [Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  XVIII, 
n°  i).  Cette  dextrine  a  également  un  pouvoir  rotatoire 
double  de  celui  de  la  glucose  et  ce  pouvoir  est  persistant. 

Je  n'ai  pas  encore  obtenu  de  sucre  de  cellulose  assez  pur 
pour  pouvoir  le  comparer  au  sucre  d'amidon,  mais  il  est 
certain  que  leurs  pouvoirs  rotatoires  diffèrent  peu.  L'iso- 
mérie  ne  se  manifesterait  donc  clairement  que  dans  leurs 
dextrines. 
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Je  me  propose  de  rechercher  si  d'autres  sucres,  que  IW 
regarde  comme  identiques  à  la  glucose  (glucoses  du  miel  et 
des  fruits,  sucre  de  diabète,  etc.),  ne  présentent  pas  le  même 
genre  dMsomérie.  En  les  transformant  en  dextrine,  d'après 
le  procédé  qae  j'ai  indiqué  plus  haut,  on  pourra  obtenir 
un  produit  très-peu  coloré  et  presque  pur  ;  la  vérification 
sera  donc  facile. 
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SIR  LMODIIRE   D'ÉTIIYLIDÉNE: 
Pae  m.  g.  GUSTAVS0N(»). 


Dans  ma  Communication  sur  le  tétraiodure  de  carbone, 
j'ai  signalé  la  transformation  facile  du  tétrachlorure  de 
carbone  en  tétraiodure,  au  moyen  de  l'iodure  d'aluminium. 
Il  m'a  paru  nécessaire  d'étudier  aussi  l'action  de  l'iodure 
d'aluminium  sur  quelques  autres  chlorures,  et  je  vais  ex- 
poser ici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  le  chlorure 
d'éthylidène.  L'intérêt  de  la  transformation  du  chlorure 
d'éthylidèue  en  iodure  est  augmenté  par  l'existence  d'un 
isomère  de  l'iodure  d'éihylène  obtenu  par  M.  Berthelot  (*) 
au  moyen  de  l'action  d'une  solution  aqueuse  saturée  d'a- 
cide iodhydrique  sur  l'acétylène.  Il  était  intéressant,  en 
même  temps,  de  comparer  les  propriétés  du  composé 
C'H'I  provenant  de  l'iodure  d'éthylidène  avec  celles  de 
l'iodure  de  vinyle.  On  sait  que  M.  Séménoff  a  décrit  (')  un 
composé  isomère  à  l'iodure  de  vinyle,  composé  qu*il  avait 
obtenu  en  décomposant  par  la  solution  alcoolique  de  po- 
tasse le  produit  de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'a- 


(•)  Extrait  du  Bulletin  de  VAetuUmie  impériale  des  Sciences  de  Saint" 
Pitersbourg;  avril  1874. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  4^8. 

('  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXJ,  p.  646* 
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célylène.  Mes  expériences  ont  démontré  que  Tiodure  d*é- 
thylidène,  obtenu  en  partant  du  chlorure  d'éthylidène,  est 
très-probablement  identique  avec  le  composé  préparé  par 
M.  Berthelot,  mais  que  le  corps  C*H'I  provenant  de  cet 
iodure  possède  toutes  les  propriétés  de  Tiodure  de  vinyle. 
La  réaction  entre  l'iodure  d'aluminium  et  le  chlorure  d'é- 
thylidène  n'est  pas  moins  vive  qu*entre  Tiodure  d'aluminium 
et  le  tétrachlorure  de  carbone.  Pour  rendre  la  réaction 
moins  énergique,  j'ai  employé  le  sulfure  de  carbone  comme 
dissolvant  de  Tiodure  d'aluminium,  et  j'ai  faitarriver  goutte 
à  goutte  du  chlorure  d'éthylidèue  à  cette  dissolution  re- 
froidie jusqu'à  zéro.  Il  faut  employer  pour  la  réaction  une 
quantité  de  chlorure  exigée  par  l'équation 

3C«H^Cl'-f-2AlP  =  3C»Ha»-f-2Aiœ. 

Après  avoir  ajouté  toute  la  quantité  de  chlorure  d'éthyli- 
dène,  on  a  laissé  reposer  le  tout  pendant  une  nuit,  on  a 
séparé  le  liquide  par  décantation  du  dépôt  formé,  ou  a 
lavé  ce  liquide  à  l'eau,  et  on  l'a  distillé.  Après  avoir 
chassé  le  sulfure  de  carbone  au  bain-marie,  on  obtint  une 
huile  pesante,  bouillant  entre  lyS  et  180  degrés.  Cette 
huile,  après  avoir  été  lavée  et  desséchée  sur  de  Tanhydride 
phospliorique,  a  élé  distillée  de  nouveau.  Son  point  d'é- 
bullition  est  situé  à  178-179  degrés  5  mais,  à  chaque 
distillation,  il  y  a  une  décomposition  partielle,  et  le  produit 
est  coloré  en  brun  foncé  par  Tiode  libre.  Ce  liquide  est 
l'iodure  d'éthylidène  5  le  rendement  va  jusqu'à  4o  pour  100 
de  la  quantité  théorique.  Pour  doser  l'iode  dans  ce  liquide, 
j'ai  eu  recours  &  l'élhylate  de  sodium.  Les  analyses  ont 
donné  les  résultats  suivants  :  0,4620  grammes  de  sub- 
stances ont  fourni  0,7670  grammes  de  Agi,  c'est-à-dire 
89,71  pour  100  I5  0,7670  grammes  de  substance  ont 
fourni  0,5270  de  Agi,  c'est-à-dire  89,27  pour  100  I. 

La  formule  C*H*P  exige  90,07  pour  100  I. 

L'iodure  d'éthylidène  possède  une  saveur  douce  et  To- 
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thylate  de  sodium.  Les  dosages  faits  par  cette  méthode 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

0,2255  de  matière  ont  fourni  o(''y343Agl9  c'est-à-dire 
82,19  pour  100  I; 

o,333o  de  matière  ont  fourni  o»',5o7oAgI,  c'est-à-dire 
82,27  pour  100  I, 

tandis  que  la  formule  C'H'I  exige  82,46  pour  100  I.  Grâce 
à  Tobligeance  de  M.  Zinin,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  ma 
disposition  une  certaine  quantité  d'iodurc  de  vinyle  préparé 
au  moyen  de  riodured'éthylène,  j'ai  pu  comparer  directe- 
ment les  deux  substances.  La  densité  des  deux  échantil- 
lons a  été  trouvée  la  même  =2,08  à  zéro,  tandis  que 
M.  E.  Kopp  (^)  donne  1,98,  sans  indiquer  la  température 
à  laquelle  la  détermination  a  éié  faite. 

On  voit  que  Tiodure  d'étbylidène  fournît  avec  la  po- 
tasse alcoolique  le  même  produit  que  Tiodure  d'éthylène, 
c'est-à-dire  Tiodure  de  vinyle.  Ces  résultais  ne  sont  pas 
d'accord  avec  ceux  de  M.  SéménoIT,  qui  dit  avoir  obtenu, 
en  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  le  produit  de 
radJilion  de  l'acide  iodhydrique  à  l'acétylène  (produit 
évidemment  identique  à  Tiodure  d'élhylidène) ,  un  corps 
isomère  el  non  identique  à  Tiodure  de  vinyle. 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie   des   ScîenceSf  i.  XVIII, 
p.  871;  i8/|/f. 
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SDR  L'ACIDB  TRIGHLORAGÉTIQVB  ET  LES  TRIGHLORACÉTATES; 

Pae  m.  Aethua  CLERMOIiT, 
Licencié. 


Dans  les  corps  organiques,  il  existe  certains  types  dans 
lesquels  on  peut  remplacer  Thydrogène  par  du  chlore  sans 
que  le  type  soit  altéré  dans  ses  qualités  essentielles,  le  corps 
hydrogéné  et  le  corps  chloré  possédant  les  mêmes  proprié- 
tés chimiques  et  présentant  les  mêmes  réactions  fondamen- 
tales. 

Ainsi  se  trouve  énoncée  la  théorie  des  types  dans  le  re- 
marquable Mémoire  où  M.  Dumas  expose  la  découverte 
de  l'acide  trichloracétique  (^)  *,  cet  acide  présente  donc  un 
intérêt  théorique  tout  particulier  et  qui  s'accroît  encore, 
si  l'on  se  rappelle  que  c'est  aussi  sur  ce  corps  que  M.  Mel- 
sens  a  constaté  le  premier  phénomène  de  substitution  in- 
verse :  aussi  conçoit-on  que  les  chimistes  aient  cherché  à 
l'obtenir  en  quantité  notable  afin  d'en  étudier  les  proprié- 
tés et  les  combinaisons;  mais  les  recherches  entreprises 
jusqu'à  ce  jour  n'ont  pu  être  faites  qu'avec  des  poids  assez 
faibles  d'acide  trichloracétique,  en  raison  de  la  difficulté 
de  sa  préparation. 

M.  Dumas  (')  l'obtenait  en  exposant  à  la  radiation  so- 
laire de  grands  flacons  bouches  à  l'émeri,  dans  lesquels  on 
introduisait  9  décigrammcs  d'acide  acétique  cristal! isable 
par  chaque  litre  de  chlore^  l'acide  trichloracétique  ainsi 
produit  se  dépose  sous  forme  de  flocons  blancs  que  Ton  re- 


(*)  J.  DoHASf  Annales  de  Chimie  et  de  Ph^siçue,  t.  LXIU,  p.  77. 
(')  J.  Dumas,  loco  citato, 

Ann.  de  Chim.et  de  Phys.,  5«  série,  t.  II.  (Juillet  187^.)  26 
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prend  par  Teau  dislillée.  La  liqueur,  abandonnée  dans  le 
vide,  laisse  déposer  en  même  temps  que  Tacide  trichloracé^ 
tique  de  Tacide  oxalique,  dont  on  se  débarrasse  par  un 
traitement  à  Tacide  phosphorique  anhydre  qui  le  décom- 
pose sans  agir  en  rien  sur  Tacide  tricbloracétique  ;  on  ne 
peut  en  obtenir  ainsi  que  de  faibles  quantités^  et  sa  purifi- 
cation constitue  une  opération  longue  et  pénible. 

M.  Kolbe  le  prépare  eu  oxydant  le  cbloral  insoluble  par 
Tacide  ni  trique ,  mais  la  nécessité  d'employer  le  chloral 
insoluble,  qui,  d'après  le  chimiste  allemand,  s^attaque 
mieux  que  le  chloral  liquide,  entraîne  beaucoup  de  perte 
de  temps  que  ne  compense  pas  la  pureté  du  produit  tou- 
jours accompagné  de  chloral  échappé  à  l'action  oxydante 
de  Tacidc  nitrique.  On  pourrait  oxyder  également  le  chlo- 
ral liquide  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'a- 
cide chlorhydrique  ;    mais  le  rendement  est  inférieur  â 
celui  donné  par  la  méthode  précédente,  et  les  mêmes  incon- 
vénients dans  la  purification  du  produit  se  reproduisent. 
M.  Malaguti  a  obtenu  Tacide  trichloracétique  par  l'ac- 
tion de  Teau  sur  Taldéhyde  perchloré  (*)5   le  même  chi- 
miste l'a  rencontré  également  en  étudiant  rélher  perchloré. 
Ce  produit  se  dédouble,  en  effet,  par  la  distillation  eu  ses- 
quichlorure  de  carbone   C*  Cl%   et  en   chlorure   de    tri - 
chloracélyle  C*CPO*CI,  que  l'eau  décompose  en  acides 
trichloracélique  et  chlorliydrique.  Si  l'on  expose  du  chlo- 
rure de  carbone  liquide  à  Tinfluence  de  la  lumière  solaire 
sous  une  couche  d'eau,  dans  un  flacon  rempli  de  chlore 
gazeux,  il  se  forme  un  liquide  qui  laisse  déposer  des  cris- 
taux présentant  tous  les  caractères  de  l'acide  trichloracé- 
tique (^). 


(')  Ki)\Mï.^Ànnctlen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  LIV,  p.   183;    1840. 
(';  J.  Malaccti,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVI,  p.  10;  1872 
(^)  Kolbe,  loco  citato. 
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Enfin  l'ëther  acétique  perchloruré  se  transforme  sous 
Tinfluenccde  Teau  ou  des  alcalis  hydratés,  eu  acide  tri- 
chloracétique  et  acide  chlorhydrique  (^). 

Ces  circonstances  de  production  de  Tacide  trichloracé- 
tique  constituent  autant  de  réactions  intéressantes,  mais  ne 
sauraient  être  des  moyens  de  préparation  de  ce  corps;  j*ai 
réussi  à  le  préparer  facilement,  très-pur  et  en  grande 
quantité,  par  la  méthode  suivante  : 

L'hydrate  de  chloral  que  Ton  fabrique  aujourd'hui  in- 
dustriellement pour  les  besoins  de  la  thérapeutique  est 
mis  en  digestion  dans  un  malras  avec  trois  ou  quatre  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  fumant;  ce  mélange,  abandonné  à 
lui-même,  donne  naissance  k  un  dégagement  continu  d'a- 
cide hypoazotique  qui  cesse  au  bout  de  trois  à  quinze  jours^ 
suivant  la  température,  et  que  favorise  singulièrement  Tin- 
fluence  des  rayons  solaires.  Lorsque  la  réaction  est  ter- 
minée, on  introduit  le  liquide  dans  une  cornue  tubulée 
munie  d'un  thermomètre,  et  l'on  chauffe  ;  la  température 
s'élève  assez  rapidement  &  ia3  degrés  et  s'y  maintient  tant 
que  distille  l'acide  azotique  à  4  équivalents  d'eau.  Elle 
croit  ensuite  graduellement,  et  entre  laS  degrés  et  ipS  de- 
grés passe  un  mélange,  peu  abondant  d'ailleurs,  contenant 
les  dernières  portions  d'acide  azotique  qui  ont  entraîné 
avec  elles  un  peu  d'acide  trichloracétique.  Dès  lors  le 
point  d'ébullition  de  ce  dernier  se  fixe  à  ipS  degrés,  et 
la  distillation  continue  avec  régularité,  tant  qu'il  reste  de 
l'acide  dans  la  cornue;  le  produit  recueilli  dans  un  ballon 
est  un  liquide  transparent  qui  se  solidifie  par  le  refroidis- 
sement. 

J'ai  déterminé  par  trois  expériences  la  température  où 
commence  la  cristallisation  de  l'acide  trichloracétique  : 

I.  —  Un  tube  plein  d'acide  trichloracétique  et  contenant  un 

(*)  F.  Li  BLàifC,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  X,  p.  9o5;  i844< 

26. 
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tliennomètre  est  plongé  dans  un  bain  d^eau  dont  la  température 
indiquée  par  un  autre  thermomètre  ^st  de  60  degrés  environ  ;  au 
moment  oh  commence  la  solidification  »  la  température  de  Teau  est 
de  45^*,  I  ;  on  enlève  rapidement  le  tube  contenant  Tacide  trichlor- 
acétique,  on  Tessuie  et  l'on  note  la  température  52®,  2  au  mo- 
ment où  la  solidification  est  complète. 

II.  —  Température  au  moment  de  la  solidification,  44^>S» 
température  après  la  solidification,  52%  5. 

IIL  —  Température  au  moment  de  la  solidification,  44*^96; 
température  après  la  solidification,  52%  5. 

On  en  conclut  que  Tacide  trichloracétique  cristallise  à 
44^98  lorsque  la  masse  se  refroidit  lentement,  et  exige 
une  température  de  52^,4  pour  repasser  à  Tétat  liqpide. 

L'acide  trichloracétique  cristallise  en  rhomboèdres  in- 
colores dont  la  densité  à  46  degrés  est  de  1,617  et  la  den- 
sité de  vapeur  5,3  (J.  Dumas) ^  ils  se  volatilisent  sans  dé- 
composition, et  leur  dissolution  ne  précipite  pas  le  nitrate 
d'argent. 

Les  principales  propriétés  chimiques  de  Tacide  trichlor- 
acétique* ont  été  découvertes  également  par  M.  Dumas; 
raction  des  bases  est  surtout  remarquable,  car  son  élude  a 
eu,  entre  les  mains  de  ce  savant,  de  féconds  résultats.  Après 
avoir  coiislalé  que  raction  de  rammonîaque  sur  Tacide 
trichloracétique  produit  à  chaud  du  chloroforme  et  du  car- 
bonate d'ammoniaque,  et  que  la  potasse,  dans  les  mêmes 
circonstances,  détermine  aussi  un  dégagement  de  chloro- 
forme, tandis  qu'on  trouve  un  résidu  formé'd'un  mélange 
de  chlorure  et  de  formiate,  M.  Dumas  a  été  conduit  à  re- 
chercher si  l'acide  acétique  donnerait  par  une  réaction 
analogue  de  l'acide  carbonique  et  le  gaz  hydrogène  proto- 
carboné  C*H*;  c'est  ce  qu'une  expérience  devenue  main- 
tenant classique  a  démontré,  le  gaz  des  marais  se  prépa- 
rant journellement  en  chauffant  un  mélange  de  10  parties 
d'acétate  de  soude  et  de  4o  parties  de  baryte  caustique. 
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Indépendamment  de  la  méihode  de  M.  Melsens  pour 
transformer  Tacide  trîcbloracétique  en  acide  acétique,  le 
même  résultat  peut  Être  atteint  par  la  décomposition  par 
le  courant  électrique  de  Peau  tenant  en  dissolution  de  Ta- 
cide  trichloracétique. 

Le  retour  de  l'acide  trichloracétique  à  Tacide  acétique 
confirmait  Tidée  qu'un  échange  d'hydrogène  et  de  chlore 
peut  se  produire  sans  que  la  combinaison  perde  ses  ca- 
ractères généraux.  C'est  à  ce  titre  que  la  découverte  de  l'a- 
cide trichloracétique  fit  époque  dans  la  science,  et  que  son 
auteur  fut  naturellement  conduit  à  compléter  ses  vues,  en 
recherchant  si  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  trichlor- 
acétique diilère  de  celle  de  l'acide  acétique,  et  c'est  encore 
à  ce  titre  que  l'étude  des  trichloracétates  présente  un  in- 
térêt considérable. 

Des  trichloracétates. 

Je  me  suis  attaché  surtout  à  l'étude  des  trichloracétates 
métalliques,  dont  j'ai  obtenu  un  certain  nombre  à  l'état 
cristallisé  ;  ne  pouvant  évaporer  à  chaud  les  dissolutions  de 
ces  sels,  qui  se  décomposent  dès  qu'on  élève  leur  tempéra- 
ture, je  les  ai  placés  sous  des  cloches  renfermant  de  la  chaux 
vive  ou  de  l'acide  sulfurique  ;  la  concentration  des  liqueurs 
s^effectue  peu  à  peu  et,  après  un  temps  c|ui  varie  avec  les 
conditions  de  l'expérience,  les  sels  cristallisent.  J'en  ai 
obtenu  également  quelques-uns  en  abandonnant  leur  so- 
lution dans  des  verres  de  Bohème  aux  variations  de  tem- 
pérature  du  jour  et  de  la  nuiti  d'après  la  méthode  imagi- 
née par  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville;  c'est  ainsi  que 
j'ai  préparé  un  sel  très-bien  cristallisé,  le  trichloracétate 
acide  de  thallium. 
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Trichloracétate  neutre  de  potasse. 

M.  Dumas  Ta  préparé  en  neutralisant  Tacide  trichlor- 
acétîque  par  le  carbonate  de  potasse^  il  cristallise  en  fibres 
soyeuses  qui  se  conservent  à  Tair  sans  altération.  J'ai  pu 
l'obtenir  en  oxydant  directement  Thydrate  de  cbloral  par 
le  permanganate  de  potasse  ;  Tacide  trichloracétique  pro- 
duit dans  cette  circonstance  se  combine  à  la  potasse  restée 
dans  les  liqueurs.  On  mélange  dans  un  vase  spacieux  des 
solutions  concentrées  à  équivalents  égaux  de  permanganate 
de  potasse  et  d'hydrate  de  chloral,  et  Ton  obtient  bientôt 
une  réaction  très-vive,  qu'il  faut  modérer  en  entourant 
d'eau  froide  le  vase  où  l'on  a  fait  le  mélange;  la  masse  se 
boursoufle  fortement  en  raison  du  dégagement  gazeux  qui 
se  produit  à  son  intérieur.  La  liqueur  filtrée  et  évaporée 
donne  des  aiguilles  soyeuses  de  trichloracétate  neutre  de 
potasse.  Cette  réaction  constitue  une  nouvelle  méthode  de 
préparation  de  l'acide  trichloracétique.  La  formule  du 
trichloracétate  neutre  de  potasse  est  KO,C*Cl'0'. 

Trichloracétate  acide  de  potasse. 

Ce  sel  se  présente  en  beaux  cristaux  transparents  qui 
sont  des  octaèdres  à  base  carrée;  il  est  inaltérable  h  l'air 
et  dégage  d'abondantes  fumées  blanches  formées  d'acide 
trichloracétique  quand  on  le  chauffe  légèrement.  Je  l'ai 
obtenu,  pour  la  première  fois,  par  l'évaporalion  très-lente 
d'une  solution  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  carbonate 
de  potasse,  liqueur  préparée  dans  le  but  d'obtenir  un  sel 
double.  On  le  reproduit  facilement  en  ajoutant  à  une  so- 
lution concentrée  de  bicarbonate  de  potasse  le  poids  d'a- 
cide trichloracétique  nécessaire  pour  former  le  trichlor- 
acétate acide,  et  plaçant  dans  la  liqueur  un  des  cristaux 
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décrits  précédemment.  En  abandonnant  le  vase  pendant 
plusieurs  semaines  aux  variations  de  température  du  jour 
et  de  la  nuit,  i)  se  produit  des  cristaux  qui  augmentent 
peu  à  peu  et  dont  la  composition  est  la  suivante  : 

TrouTé. 
I.  II.  Calculé. 

Potasse 12, 5a  12, 49  ^^^9^ 

Carbone i3,25  i3,07  ï3,i4 

Hydrogène 0,28  0,27  0,27 

Chlore 68,28  58, 3o  58,34 

Oxygène »  >»  1 5 ,  35 

100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  donner  à  ce  sel  la  formule 
^  K0,H0,2(C*CP0*), 

qui  le  rapproche  de  Tacétate  acide  de  potasse  obtenu  par 
Thomson  et  étudié  par  M.  Melsens. 

J'ai  préparé  également  le  trichloracétate  acide  de  po- 
tasse en  mélangeant  21  équivalents  d'bydrate  de  chloral 
et  I  équivalent  de  permanganate  de  potasse  en  solutions 
concentrées.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  filtre  la 
liqueur  décolorée  pour  séparer  Toxyde  de  manganèse,  et 
Ton  obtient,  par  évaporation  lente,  des  cristaux  transpa- 
rents octaédriques  de  trichloracétate  acide  de  potasse.  J*ai 
pu  reproduire  récemment  ces  mêmes  cristaux  en  oxydant 
l'hydrate  de  chloral  par  Pacidechromique;  pour  cela,  il 
suffit  de  verser  par  petites  portions  une  solution  concen- 
trée d'acide  chromique  pur  dans  une  solution  concentrée 
d*hydrate  de  chloral,  et  d'empêcher  Télévation  de  la  tem- 
pérature en  entourant  le  vase  d'eau  froide.  Une  moitié  de 
la  liqueur  saturée  avec  du  bicarbonate  de  potasse  est  mé- 
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langée  à  Paatre  moilië,  puis  on  abandonne  le  toul  a  TéTt* 
poration  spontanée;  on  obserr e  an  boni  de  qnelqnea  jonrt 
la  fomution  dn  trickloraoétate  acide  de  potatie. 

Trichlomcétate  neutre  d'ammoniaque. 

Ce  sel,  très-soluble  dans  l'eau,  cristallise  sons  la  forme 
de  prismes.  M.  Dnmas  Ta  obtenu  en  saturant  Tadde  tri- 
chloracétique  par  l'ammomaque,  et  exposant  à  Pair  libre 
la  solution. 

L*acide  ph6ipboriqoe  le  transforme  en  tricUoracétoni* 
trjle. 

Sa  formule  est 

AaH«0,C'a'0»,4H0. 

Je  Tai  reproduit  en  rersant  dans  une  dissolution  de  tri- 
chloracétale  de  plomb  une  dissolution  de  sulfaté  d'fuauno- 
niaque,  jusqu'à  cessation  de  précipité  de  sulfate  de  plomb; 
la  liqueur  filtrée  abandonne  par  Tévaporation  lente  des 
cristaux  prismatiques  de  trichloracëtate  neutre  d'ammo- 
niaque. 

Trichloracétate  acide  d^ ammoniaque. 

Pai  préparé  ce  sel  en  ajoutant  à  un  poids  déterminé  de 
trichloracétate  neutre  d'ammoniaque  la  quantité  d'acide 
trichloracétique  théoriquement  nécessaire  pour  former  un 
sel  acide;  on  obtient  ainsi,  après  quelques  jours  d'évapo- 
ration  lente  à  la  température  ordinaire,  de  beaux  cristaux 
octaédriques,  transparents  et  rappelant  bien  par  leur  as- 
pect ceux  du  trichloracétate  acide  de  potasse  ;  ils  ont  donné 
i  l'analyse  les  nombres  suivants  : 
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TrouTé. 


I. 

Ammoniaque 7 1  ^4 

Acide  trichloracétique .       89,53 
£aa  (par  différence).. .         3,33 


II. 

7»09 
89,70 

3,21 

Calculé. 

7.55 
89,82 

2,63 

100,00 


qui  condaisent  à  donner  au  sel  la  formule 

A2H»H0,H0,a(C«Cl»0»). 

Le  trichloracëtate  acide  d^ammoniaque  donne  naissance, 
lorsqu'on  le  chauffe  modérément,  à  d'abondantes  fumées 
blanches  d'acide  trichloracétique,  tandis  que  la  plus  grande 
partie  de  l'ammoniaque  passe  à  l'état  de  chlorhydrate. 

Trichloracëtate  neutre  de  soude. 

Jai  préparé  ce  sel  en  ajoutant  k  une  dissolution  de  bi- 
carbonate de  soude  de  Tacide  trichloracétique  jusqu'à  ces- 
sation  d'eflervescence.  On  obtient  ainsi,  par  une  évapora- 
tion  lente,  des  cristaux  dont  l'aspect  rappelle  bien  ceux 
d'acétale  de  soude,  et  dont  la  composition  est  représentée 
par  les  nombres  suivants  : 

TrouTë. 

I. 

Soude 12,52 

Acide  trichloracétique .       64 ,93 
Eau  (  par  différence)  . .       22,55 

100,00 
Ils  conduisent  à  la  formule 

C*a»0',IfaO-f-6HO. 

On  l'obtient  également  en  versant  une  solution  de  sul*- 


u. 

Calculé. 

12,60 

12,95 

64,47 

64,5i 

22,93 

22,54 
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fate  de  soude  dans  une  dissolation  de  trieUoracëute  de 
plomb,  filtrant  et  abandonnant  à  l^éraporation  en  présence 
de  Pacide  sulfariqae;  lorsçpi^on  le  cbanffe  arec  de  la  sonde 
caustique,  il  se  décompose  en  cUoroforme  et  en  carbonate 
de  soude  ;  sa  dissolution ,  chauffée  avec  qudqnes  gouttes 
d'une  dissolution  concentrée  de  percUorure  de  fer,  prend 
une  teinte  rouge&tre  caractéristique. 

Trichloracétaie  neutre  de  Uthine. 

Je  me  suis  d'abord  procuré  du  carbonate  de  lithineen 
précipitant,  comme  le  recommande  M.  Troost  (^),  le 
chlorure  de  lithium  pur  &  Paide  du  carbonate  d*ammo* 
niaque,  lavant  le  précipité,  en  le  mettant  plusieurs  fois  en 
suspension  dans  un  grand  excès  d'eau  distillée.  La  poudre 
ainsi  obtenue  est  dissoute  dans  Peau  chargée  d'acide  car- 
bonique; cette  dissolution,  en  perdant  son  excès  d'acide 
carbonique,  abandonne  de  petits  cristaux  de  carbonate 
parfaitement  pur  que  l'on  dissout  dans  l'acide  trichloracé- 
tique  étendu.  Au  bout  de  plusieurs  mois,  1  evaporation  en 
présence  de  la  chaux  vive  donne  une  masse  sirupeuse  dans 
laquelle  se  développent,  peu  i  peu,  des  prismes  qui  tombent 
rapidement  en  déliquescence  à  Pair  libre  :  aussi,  ce  sel  ne 
peut-il  se  conserver  que  dans  des  tubes  fermés  à  la  lampe. 
Sa  composition  est  représentée  par  les  nombres  suivants  : 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Lithine. 7  >26  7,18  7  >^9 

Acide  trichloracétiqoe.       75,65  75,09  75,18 

Eau  (par  différence). . .       I7i6g  ^1^1^  I7>53 

100,00 


(')  L.  TsoosTy  Thèse^  p.  3o.  Paris;  1867. 
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correspondent  à  la  formale 

C«Cl»OSLiO,-f-4HO. 

On  a  dëterminé  la  lithine  en  traitant  un  poids  connu  de 
trichloracétate  de  lithine  par  l'acide  sulfurique,  et  pesant 
le  sulfate  après  fusion. 

Tn'chloracétatô  neutre  de  baryte. 

Ce  sel  se  dépose  en  paillettes  minces  d'une  solution  de 
carbonate  de  baryte  pur  dans  l'acide  trichloracëtique  en 
léger  excès  \  il  cristallise  avec  difGculté,  et  Ton  éprouve  de 
la  peine  à  le  séparer  de  l'eau  mère  interposée;  ces  cristaux, 
essuyés  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  puis  desséchés  à 
la  température  ordinaire  en  présence  de  l'acide  sulfurique, 
sont  alors  prêts  pour  l'analyse  faite  en  dosant  la  baryte  à 
l'état  de  sulfate,  et  l'acide  trichloracétiquc  à  l'état  de  chlo- 
rure d'argent. 

J'ai  obtenu  ainsi  les  nombres  suivants  : 


TrouTé. 


1. 

Baryte 26,65 

Acide  trichloracëtique .       54  9 1  g 
Eau  (par  difTérence). .       19*  16 


II. 

Calculé. 

26,47 

26,85 

54,32 

54,îîi 

19,21 

18,94 

100,00 


Us  correspondent  à  la  formule 

OCl»0»,BaO-f-6HO. 

Trichloracétate  neutre  de  chaux. 

On  le  prépare  en  dissolvant  dans  l'acide  trichloracétiquc 
étendu  de  la  chaux  pure  provenant  de  la  calcination  du 


^  ifû  Oprr«lpond  à  la  fonnule 

r  0C3M)*t  «lO+tfHO. 

I 

TVurA/orscÀate  neutre  de  strontimne. 

On  1  obiiutit  uQ diewlTaDi  te  uiibuaBu;  de  sirwQtisne  par 
dans  de  l'acide  trichloracélique  '■,  la  liqueur,  abandonnée  à 
elle-même  en  présence  delà  cbaux  vive,  l'abandonne  sons 
forme  de  prismes  transparents  réunis  en  groupes  radiés. 

Lenr  composition  est  représentée  par  la  formule 

C'CI'O»,  StO  +  6HO, 
correspondant  anx  nombres  suivanu  : 

TrouTé. 


Strondane ao,38        30,to  ■9i90 

Acide  trichloracélique . .       59f42        59,i5  59*36 

Ebu  (par  dilTérencr). . .       3o,30        3o,45  3o,7i 
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Trichloracétate  acide  de  thallium. 

Tb\  obtenu  ce  sel  en  beaux  octaèdres  transparents,  com- 
parables à  ceux  des  trichloracëtates  acides  de  potasse  et 
d'ammoniaque,  en  abandonnant  à  Tëvaporation  lente  une 
solution  de  carbonate  de  tballium  (que  je  dois  à  Tobli- 
geancedeM.  Lamy)  dansTacide  trichloracétique  en  grand 
excès.  Le  tballium  a  éié  dosé  dans  ce  sel  i  Tétat  d'iodure; 
le  précipité  d'iodure  de  tballium  a  été,  comme  le  recom- 
mande M.  Lamy,  lavé  rapidement  à  l'eau  froide  renfer- 
mant quelques  dix-millièmes  d'iodure  de  potassium  pur; 
les  pesées  ont  été  faites  en  tarant  le  filtre  à  iodure  avec  un 
filtre  de  même  dimension,  pris  dans  la  même  feuille  de 
papier  Berzélius  et  équilibré  dans  les  mêmes  conditions 
de  température  et  d*humidité.  Les  résultats  obtenus  par 
cette  métbode  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Trouré. 

I.  II.  Calculé. 

Oxyde  de  thallium ^9)^ 

Acide  trichloracétique. .       58» i4 
Eeau  (par  différence)..         2,17 

100,00 
qui  sont  d'accord  avec  la  formule 

TIO,  HO,  a(C*CI»0»). 

La  forme  cristalline  et  la  composition  du  tricbloracé- 
tate  acide  de  thallium  fournissent  un  nouvel  argument 
en  faveur  de  Topinion  de  M.  Lamy  pour  rapprocher  le 
tballium  du  potassium. 

Trichloracétate  neutre  de  thallium. 
Si  Ton  ajoute  à  la  dissolution  du  sel  précédent  du  car- 


39, 

58, 

71 
10 

4o,oo 
58, 3o 

a, 

19 

1,70 

** 


qaiiBOlidois«atA<U>tuiei' ttlMl-bfbrmule  '."'' 

\:.;-'^,.         TriMoracittUe d« magnisia,.  ■ 

tricUoracétiqne  étebda,  «in  obtient,  ni  bout  de  dx  à  hidt' 
moia,  des  crisUax  déliqaesceots  qui  ont  doDné  à  l'iiul  jM 
les  réaoltats  saiTuits  : 


Magnésie 9<39 

Acide  trichloracctique . .       73,2g 
Eau  (par  dilTérence) . ..       I7i32 

100,00 
Ils  correspondent  à  la  formule 

c*a>o'Hg0  4-4Ho. 

Trichloracétates  de  fer. 

Les  trichloracétates  de  protoxjde  et  de  peroxyde  de  fer 
sont,  comme  les  acéutes  correspondants,  très-solublesdans 
l'eau  Rt  incristallisables.  Ils  se  préparent  par  double  dé- 
composition. 


11. 

Calculé. 

9.43 

9.5o 

i3,a8 

73,39 

'7.^9 

17,11 
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Trichloracétate  neutre  de  zinc. 

Ce  se]  a  ëté  obtenu  en  faisant  dissoudre  le  carbonate 
de  zinc  dans  une  solution  étendue  d'acide  tricbloracétique  ; 
après  plusieurs  mois  de  séjour  en  présence  de  la  chaux 
vive,  la  liqueur  laisse  déposer  des  paillettes  brillantes  mi- 
cacées, très-déliquescentes.  Essorées  rapidement  entre  des 
doubles  de  papier  Joseph,  puis  abandonnées  pendant  quel- 
ques jours  en  présence  de  Facide  sulfurique,  elles  ont 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 


Trouvé. 


I. 

Oxyde  de  zinc i6,o4 

Acide  trichloracctique .  .       6i  ,91 
Eau  (par  différence)..  .       21, o5 


II. 

Calculé. 

16, 38 

16, 3o 

61, g5 

62,02 

21,67 

21,68 

100,00 


qui  conduisent  à  la  formule 

ZnO,  C*C1»0*,  6H0. 

Trichloracétate  neutre  de  nickel. 

Je  Fai  obtenu  en  dissolvant  le  carbonate  de  nickel  dans 
Tacide  tricbloracétique^  Tévaporation  ayant  lieu  à  une 
température  de  10  degrés  environ,  en  présence  de  la  chaux 
vive,  on  n*obtient  que  des  masses  amorphes^  mais,  si  elle 
s'élève  vers  sS  degrés,  le  sel  se  dépose  en  cristaux  pris- 
matiques réunis  en  groupes  radiés*  L*analyse  a  conduit  à 

leur  donner  la  formule 

eci»0»,  Ni  0  +  4  HO. 

comme  le  prouvent  les  nombres  suivants  : 


4i« 


t,  n.  Galeidé 

Oxyde  de  nickd a6|4o        i6,38  i6»44 

-Adde  trichlonoérïque  .       67,71        67,59  67,76 

Eta  (par  dUTérenoe),. .       i5,89        t6,o3  i5«8o 

100,00 
Le  trichloracéute  de  cobalt  est  incrUlallisable. 

Trichloracétate  neutre  de  cuivre. 

Ce  sel  8*obtient  soit  en  faisant  dissoudre  le  carbonate  de 
cuivre  dans  l'acide  trichloracétique  étendu,  soit  par  la 
double  décomposition  du  trichloracétate  de  plomb  et  du  snl* 
fate  de  cuivre;  il  donne  des  cristaux  analogues  au  sulfate, 
perdant  leur  eau  &  Tair  sec;  il  fuse  sous  Tinfluence  de  la 
cbaleur,  en  émettant  des  vapeurs  blanches,  fermées  d'acide 
trichloracétique,  et  laisse  un  résidu  de  chlorure,  tandis  que, 
dans  les  mêmes  circonstances,  l'acétate  de  cuivre  décomposé 
donne  de  Tacide  acétique  concentré,  des  aiguilles  d'un 
blanc  neigeux,  de  Facétate  de  proloxyde  de  cuivre  et  un 
résidu  de  cuivre  métallique;  la  composition  du  trichlora- 
cétate de  cuivre  est  représentée  par  la  formule 

C*CI*0*,  CuO-4-6HO 

Cette  formule  a  déjà  été  obtenue  par  M.  Judson  (^). 
Lorsqu'on  soumet  à  une  longue  ébuliition  deux  dissolu- 
tions de  sucre  et  de  trichloracétate  de  cuivre,  au  lieu  d'ob« 
tenir  comme  avec  Tacétate  une  poudre  rouge  cristalline  de 
protoxyde,  il  se  précipite  lentement  une  poudre  verte 
dense,  se  dissolvant  entièrement  et  sans  effervescence  dans 


(*)  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Geselischaft  zu  Berlin^  t. III, 
p.  166. 
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Tacide  cUorhydrique,  en  donnant  une  liqueur  vert-éme- 
raude,  et  dans  l'ammoniaque,  en  donnant  la  liqueur  bleue 
caractéristique  :  c'est  du  bioxyde  de  cuivre. 

Trichloracétate  neutre  de  plomb. 

II  a  été  obtenu  par  M.  Judson  (*),  en  dissolvant  le  car- 
bonate de  plomb  dans  Tacide  trichloracétique.  J'ai  pu  ob- 
tenir par  ce  procédé  de  beaux  cristaux  n  éprouvant  aucune 
altération  à  Tair  libre,  peu  solubles  dans  Teau,  dans  Tal- 
cool,  encore  moins  dans  Tétlier^  ces  cristaux  sont  des 
prismes  obliques  à  base  rhombe  de  iio  degrés;  leur  dis- 
solution aqueuse  est  décomposée  partiellement  par  l'acide 
carbonique,  qui  forme  du  carbonate  de  plomb  avec  élimina- 
tion diacide  trichloracétique,  dont  la  présence  arrête  bientôt 
Faction  de  Tacide  trichloracétique;  leur  composition  est 
représentée,  ainsi  qu'on  le  savait  déjà,  par  la  formule 

O  Cl»  0%  Pb  0  -t-  HO. 

Trichloracétate  d^ alumine. 

Je  Tai  préparé  en  saturant  Talumine  hydratée  par  Tacide 
trichloracétique  ;  j'ai  obtenu  ainsi,  au  bout  de  plusieurs 
mois,  des  croûtes  cristallines,  mais  tellement  avides  d'hu- 
midité que  je  n'ai  pu  les  analyser  même  par  un  temps  sec 
et  froid. 

Trichloracétate  de  protoxyde  de  mercure. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  concentrées  de  tri- 
chloracétate neutre  de  potasse  et  de  protonitratc  de  mer- 
cure, on  obtient  un  précipité  blanc  que  Ton  redissout 
dans  une  grande  quantité  d'eau,  après  l'avoir  rapidement 
lavé  sur  le  filtre;  la  liqueur,  abandonnée  à  Févaporation 

(')  Lœo  citato, 

Jnn.  de  Chim.  etdePhjg,,  5«  série,  t.  H.  (Juillet  1874.)  27 
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•ponunée  en  présence  de  la  chtax  Tiv<;,  Uisae  déposer  de 
petits  cristanx  fascicules  dont  la  composition  centésimale 
est  représentée  par  les  chiffres  snirants  : 

I.  II.  Théorb. 

Protoiyde  de  nuercure. .      SG^gS       56,95  57, jW 

Acide  trichlorscétiqiie.  •       4^ff4o        4^»^  4^»^ 

Ces  nombres  correspondent  k  la  formule 

Hg*0,(?a»0». 

U  fuse  rapidement,  sous  Finfluence  d'une  l^re  cludeiir, 
en  émettant  d'abondantes  Tapeurs  Uanche»  d'acide  tri- 
cbloraeétique  et  laisse  nn  résidu  de  protochlorure  de  per- 
cure;  pour  analyser  ce  sel,  on  l'arrose  d'alcool  que  Ton 
enflamme;  l'alcool  en  brûlant  détermine  la  décomposiUon 
lente  du  sel,  et  le  protochlorure  de  mercure  reste  tout  entier 
dans  la  capsule  :  c'est  le  procédé  employé  par  M.  Dumas 
dans  l'analyse  du  trichloracétate  d'argent. 

Tiichloracétate  de  bioxyde  de  mercure, 

La  liqueur  obtenue  eu  faisant  dissoudre  l'oxyde  de  mer- 
cure préparé  par  voie  humide  dans  Tacide  trichloracé tique 
laisse  déposer  des  aiguilles  prismatiques  peu  solubles  dans 
Teau  et  assez  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Tétlier  qui  ne  le 
décomposent  pas,  comme  cela  a  lieu  pour  l'acétate  corres- 
pondant. Leur  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Expériences. 

I.  II.  Th^rie. 

Bioxyde  de  mercure. ...       4'  »  ^^        4'  t^^  4^  9 14 

Acide  trichloracétique. . .       69,59        56, 4^  56,86 

ces  nombres  correspondant  a  la  formule 

Hg  0,  C^  CI»  0». 
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Trichloracétate  tV argent. 

M.  Dumas  Ta  préparé  en  ajoutant  de  Toxyde  d'argent 

humide  à  une  dissolution  concentrée  et  froide  d'acide  tri- 

chloracétique.  Je  Fai  obtenu  en  versant  un  trichloracétate 

soluble  (soude  ou  magnésie)  dans  de  Tazotate  d'argent; 

il  se  transforme  en  paillettes  qui  se  dissolvent  dans  Teau; 

en  évaporant  à  froid  soit  dans  le  vide,  soit  en  présence  de 

la  chaux  vive,  à  Tabri  de  la  lumière,  on  obtient  ce  sel  en 

cristattx  grenus;  il  fuse  brusquement,  si  on  le  chauffe,  en 

donnant  des  vapeurs  d'acide  trichloracétique  et  un  résidu 

de  chlorure   d^argent.   Sa  composition,  déterminée  par 

M.  Dumas,  est 

AgO,  C*C1»0«. 

Trichloracétate  d^urèe. 

y  ai  obtenu  ce  sel  en  mélangeant  deux  solutions  d'urée 

et  d'acide  trichloracétique  dans  l'alcool  absolu;  la  liqueur 

abandonnée  à  Févaporation  spontanée  laisse  déposer  do 

petites  lamelles  fragiles,  dont  la  composition  répond  à  la 

formule 

O  W  Az»  OS  HO  Cl»  0% 

comme  le  prouvent  les  nombres  suivants  : 

I.  11.  m.  IV.  Calculé. 

Carbone i6,i4           "               "               "  i6,ii 

Hydrogène 3,27           f               «               ~  a,a3 

Oxygène .  //               //               ff              i'  ai  ,4? 

Chlore '/  47»C5  47»37            "  kl*^ 

Azote "              ff              »  13,49  ia,53 

Sur  les  indications  que  m'a  données  M.  Dumas,  j'ai  étu- 
dié l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  ce  sel  ;  en 

voici  les  résultats  : 

27. 
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Trichloracétjlurée . 

On  introduit  dans  une  cornue  bien  sèche  un  mélange 
d'acide  phosphorique  anhydre  et  de  trichloracétate  d'urée, 
desséché  à  une  température  de  4^  degrés  environ;  en 
chauffant  le  mélange  des  deux  corps,  la  réaction  com- 
mence à  s'établir  vers  loo  degrés,  et  vers  lao  degrés,  il  dis- 
tille un  liquide  qui  se  solidifie  bientôt  en  une  masse  formée 
d'une  foule  de  petits  cristaux  enchevêtrés.  On  les  fait  dis- 
soudre à  chaud  dans  Talcool  à  90  degrés,  qui  l'abandonne 
par  refroidissement  sous  forme  de  lamelles  micacées; 
ces  cristaux,  presque  insolubles  dans  Peau  bouillante, 
le  sont  complètement  dans  l'eau  froide.  La  trichloracétj- 
lurée ainsi  obtenue,  chauffée  dans  un  matras  d'essayeur, 
subit  un  commencement  de  décomposition,  mais  se 
sublime  en  majeure  partie  sur  les  parois  froides  du  tube, 
en  lamelles  très-légères  et  très-brillantes,  rappelant  la  na- 
phtaline. 

La  trichloracétylurée  peut  aussi  être  obtenue  en  mélan- 
geant le  chlorure  de  trichloracétyle  et  l'urée  préalable- 
ment desséchée  ;  en  chauffant  très-légèrement  le  mélange 
des  deux  corps,  la  masse  devient  le  siège  d*une  vive  réac- 
tion, accusée  surtout  par  un  abondant  dégagement  d'acide 
chlorhydrique,  se  ralentissant  plus  lard  et  demandant 
ensuite  pour  être  achevée  l'application  d'une  douce  cha- 
leur. On  lave  à  Teau  distillée  le  produit  blauc  qui  en  résulte, 
on  le  dessèche  à  basse  température  et  on  le  dissout  dans 
ralcool  à  90  degrés  bouillant  ;  la  solution  alcoolique 
laisse  déposer  les  lamelles  dont  il  vient  d'être  parlé  plus 
haut.  L'azotate  mercurique  et  l'azotate  d'argent  ne  préci- 
pitent pas  la  trichloracétylurée;  sa  composition  répond  à 

la  formule 

C«H=»Cl»Az'0\ 

comme  le  prouvent  les  nombres  suivants  : 


A.  DE  L4  aiVB  ET  to.  SlRÀSIH.  —  EFFETS,  ETC.       4^^ 

1.  U.  III.  IV.  Théorie. 

Carbone '7»^  **              ,i               ,f  ï7»96 

Hydrogène 0,4^  f^               $>               t>  o,49 

Oxygène t»  «               /•              //  15,73 

Cblorf n  53|05           t*              »  53,33 

Axoie... '  n  l3,53  i3,47  13,76 

100,00 

L'ëtude  du  trîchloracétate  de  manganèse  et  du  trichlor- 
acétate  de  cuivre  ammoniacal;  Texposé  de  recherches  en- 
<x>re  incomplètes  sur  Tacide  trichloracétique  et  ses  com- 
binaisons et  les  conclusions  qui  en  ressortent  feront  Tobjet 
d^un  autre  Mémoire. 


<»%^»%%^l%^^%%»»%%<%V»%%^»%»^% 


(I1IBL9IIIS  BXPÉRIENGES  CONCERNANT  LES  EFFETS  DU  MAGNÉ- 
TISNI  SUR  LA  RÉCHARGE  ÊLECTRIQDE  A  TRAVERS  ON  GAZ 
RARÉFIÉ  LORSQU'ELLE  S'ACCOMPLIT  DANS  LE  PROLONGEMENT 
N  LAXE  DE  L  AIMANT; 

Pae  mm.  Auo.  de  la  rive  bt  Éd.  SARASIN  ('). 


Dans  le  premier  travail  (')  que  nous  avons  publié  sur 
Faction  du  magnétisme  sur  les  gaz  traversés  par  la  dé- 
charge électrique,  nous  avons  étudié  d'abord  le  cas  où  Tai- 
mant  agit  sur  une  décharge  perpendiculaire  à  son  axe. 
Nous  avons  reconnu  que  dans  ce  cas  Taimant,  entre  les 
deux  pôles  duquel  se  trouve  le  tube  de  Geissler,  a  pour 
eflet,  outre  la  déviation  du  jet  lumineux,  sa  condensation 
et  son  plus  vif  éclat,  une  diminution  notable  de  la  force 


(*)  Cette  Note  a  été  rédigée  peu  de  temps  arant  la  mort  d'Auguste  de  la 
Rire  pour  le  Jubelbamd  des  jinnaies  dû  Poggefulorff,  Elle  renferme  le  ré- 
sumé des  dernières  recherches  expérimentales  auxquelles  ait  pu  se  lirrer 
le  saTant  illustre  dont  Génère  et  le  monde  scientifique  tout  entier  ont  res- 
senti si  douloureusement  la  perte.  {Rédaction.) 

(*)  Voycï  Archives,  t.  XLl,  p.  5;  1871. 
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élastique  du  gaz  dans  la  portion  de  la  décharge  qui  est 
plus  directement  soumise  à  son  action.  Cette  augmenta- 
tion de  densité,  qui  se  produit  au  détriment  du  reste  delà 
masse  gazeuse  en  même  temps  que  la  condensation  du  jet 
lumineux,  varie  avec  la  na'ture  du  gaz;  elle  est  moins  forte 
avec  Thydrogène  qu^avec  Tacide  carbonique,  plus  faible 
avec  ce  dernier  qu'avec  Tair,  c'est-à-dire  que  Teffet  est 
d'autant  plus  marqué  que  le  gaz  est  moins  bon  conducteur 
pour  l'électricité.  En  outre,  cet  eiïct  est  plus  considérable 
sur  la  portion  de  la  décharge  voisine  de  Télectrode  n^a- 
tive  que  sur  le  reste  de  la  colonne  gazeuse  traversée  parle 
courant.  Quant  à  la  diminution  de  conductibilité  du  gaz, 
qu'on  savait  résulter  dans  ce  cas  de  Taction  de  Taimant, 
nous  avons  reconnu  qu'elle  varie  aussi  très-notablement 
avec  la  nature  du  gaz,  étant  d'autant  plus  considérable  que 
le  gaz  est  un  meilleur  conducteur  de  Télectricité. 

Dans  le  même  travail,  nous  avons  étudié  ensuite  Teflet 
de  Faimant  sur  une  décharge  s'accomplissant  suivant  la 
ligne  qui  joint  ses  deux  pôles.  Dans  ce  cas  nous  avons  ob- 
servé, au  contraire,  une  augmentation  très-sensible  de 
rinlensilé  du  courant.  Nous  nous  étions  bornés  à  constater 
que  cette  diminution  de  résistance  provoquée  dans  le  tube 
de  Geissler,  place  axialement  entre  les  deux  pôles  magné- 
tiques, est  d'autant  plus  marquée  que  le  gaz  est  meilleur 
conducteur  et  que  sa  pression  est  plus  faible.  En  vue  de 
compléter  nos  premières  observations,  nous  avons  repris 
et  varié  celle  expérience.  Qu'il  nous  soit  permis  d'ex- 
poser ici  en  quelques  mois,  quoiqu'ils  soient  encore  fort 
incomplets,  les  résultats  auxquels  nous  ont  conduits  nos 
dernières  recherches. 

Au  lieu  de  disposer  notre  électro-aimant  en  fer  à  che- 
val, comme  dans  nos  pi*emières  expériences  avec  les  deux 
bobines  horizontales,  dans  le  prolongement  Tune  de  l'autre 
et  les  deux  pôles  magnétiques  opposés,  séparés  par  un  in- 


4a4  A*  i^s  x^  nrB'ST  te.  sftMrfnv. 

6t  liMnqôe  Télèctroda  négatm  m  tnmVe  toife—.  Iia%  nuit 
icma  ractioa  immëdkle  du  p61e  nuigiiéliijiie»  Dèti^^jM» 
mante,  en  eflbt,  Tâttrëole  négative  qai»  mr  nne  lomgm&m 
de  35  milUmitres  enTÎron,  oocttpait  looi  le  diamèlipeiée 
tobe,  se  traniforme  en  nn  çjlindre  étroit  dr  8  â  9  «filBk 
mètrei  de  diamètre,  trii-lamineiis, ' s^étendant  jomf/^i 
Téleeirode  poaitive  à  traTera  tout  Tinterr aile  occapé  p«^ 
oédemment  par  l^espace  obscur  et  le  jet  atrié  positif,  paé»' 
senunt,  à  part  les  stries  et  la  ooolenr,  une  eppawm 
analogue  an  jet  positif  encore  étroit  que  Ton  obsenre 
8  ou  10  millimètres. 

Lorsqu'an  lieu  d'q^rer  avec  on  tnbe  de  Geiasler 
einployions  une  grande  doche,  on  encore  nn  dea  bnUosmè 
Taide  desqnek  se  fidt  Texpérience  des  aurores  horéalesi, 
avec  âeétrode  n^ative  centrale  entourée  de  Tatinean  p^ 
sitif,  nous  obtenions  toujours  le  même  efiist,  c*esl4-diie 
que  la  large  auréole  sphérique  qui  se  déf  eloppait  awx  tièi 
basses  pressions ,  autour  de  Félectrode  négatÎTC  iaelëe, 
était  remplacée  par  un  jet  bleu,  étroit,  d'un  très-vif  éeUt, 
ayant  parfois  Tapparence  d'une  flamme  bleue  brillanie 
qui  s'échapperait  de  rélectrode  positive.  Ce  jet  négatif  se 
produit  toujours  dans  la  continuation  de  Taxe  de  rélectro- 
aimant,  même  dans  le  cas  où  l'électrode  positive  est  un 
anneau  situé  dans  le  même  plan  horizontal  que  Télectrode 
négative.  L'électricité,  qui  s'échappait  en  tous  sens  égale- 
ment de  l'électrode  négative,  ne  sort  plus  maintenant  que 
sous  une  seule  direction,  comme  projetée  loin  du  pôle  ma- 
gnétique. Toutefois  ce  n'est  qu'aux  très-basses  pressions, 
à  I  millimètre  et  même  au-dessous  que  cet  effet  se  produit 
avec  ce  degré  d'intensité.  Plus  la  force  élastique  du  gaz 
est  grande,  plus  ce  dard  négatif  se  raccourcit,  cédant  la 
place  au  jet  positif.  C'est  à  a  millimètres  environ  que  cette 
action  répulsive,  que  l'aimant  parait  exercer  sur  l'auréole 
négative,  commence  à  devenir  sensible. 
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LbrM(ii0  e'MÎl  l-élèetrttde  poéitive  ^id  ^  tMÎiiiie  4-  f  tec- 
daiiiiiiniëdi«te^  l'iiiiiftiit,  Ù  iiy  •  prasqnA  «neakie  ttn»- 
dîficAticm  apprëdâUd  dans  F iplpcréiiee  tt  ^hm»  ritiieniSfé 
de  1«  décharge. 

L'effet,  en  rerandie,  eat  esaclemetit  le  même,  quel  que 
aoilleaenade  rairoantation,   ^ 

<Xiortqn*oii  ditpoae  dani  le  oiràdt  plmieatv  mbéà  éé 
Geiuler  oonsécatifa,  placés  toos  de  là  même  manière  anr 
rextrëmitë  sopérienre  da  fer  doux,  ayant  ebacnn  lear 
électrode  oégatiTe  en  bai,  l'eflel  rar  rintenBité  du  courant 
qui  les  traverse  tons  est  encore  pins  fott;  mais  si,  outre 
le  on  les  tnbes  placés  sons  Faction  dé  Tainunt,  il  j  en  a 
un  seul  dsns  le  circuit  qui  -soit  en  dehors  de  cette  action» 
Tefiêt  que  Taimant  produit  snr  Fintensité  du  courant  en 
ett  annulé,  quoique  la  modifiùation  que  subit  rappareum 
de  la  déchaiige  dans  les  autres  tnbes  pissés  sur  le  pAla 
magnétique  demeure  la  niême.  H  semble  donc  que  ce  sttt 
une  résistance  spéciale  et  particulièrement  intense,  ayant 
son  siège  à  la  sortie  de  Télectrode  négative»  qui  se  trouve 
de  la  sorte  vaincue  par  Tintervention  de  l*aiinant. 

Une  dernière  série  d'expériences  est  venue  i  l'appui  de 
cette  manière  de  voir,  et  nous  a  montré  que  les  dimensions 
de  Télectrode  négative,  qui  influent  notablement  sur  les 
dimensions  de  Fauréole  et  sur  la  résistance  au  passage  de 
l'électricité,  influent  aussi  sur  Taugmentation  d'intensité 
produite  par  l'aimant  dans  le  cas  d'une  décharge  axiale. 
En  opérant  avec  la  grande  cloche,  nous  avions  une  aug- 
mentation d'intensité  très-forte,  plus  faible  ou  presque 
nulle  suivant  que  nous  employions  comme  électrode  né- 
gative une  pointe  ou  un  fil  de  platine,  une  petite  boule  ou 
une  grande  boule  de  4  centimètres  de  diamètre  ( ^  )• 


(')  Dtnt  la  Note  qai  •  ptm  en  allemend  dans  les  jinnaief  de  Poggen- 
dorfff  il  s'est  glissé  à  cette  place  une  erreur  grave  qui  nous  fait  dire  le 
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Nous  nous  bornons  ici  à  consigner  brièvement  ces 
quelques  observations  sans  prétendre  en  tirer,  pour  le  mo- 
ment du  moins,  aucune  conséquence  théorique. 
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NOTICE  PRÉLIMINAIRE  SUR  L'ÉLASTICiTÉ  DE  L'AIR  RARfiFIÉ  ; 

PAâ  MM.  D.  MENDÉLÉEFF  et  M.  KIRPITSCHOFFC). 


Depuis  qu*on  a  reconnu  que  la  loi  de  Mariottc  n'expri- 
mait pas  d'une  manière  exacte  le  rapport  entre  Télas- 
ticité  et  le  volume  des  gaz,  on  a  été  conduit  à  Thypothèse 
que  les  gaz  réels  se  rapprochent  de  l'état  de  gaz  parfait  à 
mesure  que  leur  élasticité  diminue.  Cette  hypothèse  n^est 
appuyée,  jusqu'à  présent,  sur  aucune  donnée  expérimentale 
tant  soit  peu  exacte  (*).  D'après  le  projet  de  l'étude  de  la 
compressibilité  des  gaz,  qui  a  été  exposé  par  Tun  de  nous 


contraire  de  ce  que  nous  voulions,  et  quMl  importe  de  rectifier  ici.  Ce  n^est 
point  avec  une  électrode  négative  d'une  grande  surface  que  l'effet  de  Taf- 
mant  est  le  plus  marqué,  mais  au  contraire  avec  une  électrode  négative 
d*une  très-petite  surface.  Dans  le  premier  cas,  la  couche  lumineuse  très- 
mince  qui  recouvre  la  grande  électrode  sur  toute  son  étendue  ne  subit  pas 
de  modification  notable  sous  l'action  de  l'aimant.  Dans  le  second  cas,  au 
contraire,  la  grande  auréole  sphérique,  qui  se  développe  autour  de  la 
petite  électrode,  se  transforme,  dès  qu'on  aimante,  en  un  long  jet  lumi- 
neux dirigé  dans  le  prolongement  de  l'axe  de  l'aimant,  et  c'est  alors  que 
rioteosité  du  courant  subit  celte  augmentation  considérable  que  nous  avons 
décrite.  E.  S. 

(')  Extrait  du  Bulletin  de  Vjicadimie  impériale  des  Sciences  de  Saint- 
Pétersbourg  (avril  1874)» 

(*)  M.  Regnault  (ReUtions,  etc.,  t.  I,  p.  iSq)  a  fiait  trois  observations 
(30O-360™™);  mais  il  reconnaît  lui-même  qu'elles  contiennent  différentes 
causes  d^erreurs,  comme  on  le  voit  en  effet  en  comparant  ses  résultats  avec 
les  nôtres.  M.  Regnault  n'a  pas  pris  en  considération  dans  les  observations 
citées  la  compression  des  vases. 
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il  y  a  deux  ans,  nous  avons  fait  un  grand  nombre  d*ob- 
servations  sur  de  l'air  complètement  desséché,  soumis 
à  des  pressions  moindres  que  la  pression  atmosphérique. 
Les  perfectionnements  que  nous  avons  apportés  pendant 
deux  ans  à  nos  méthodes  d'observation  et  Tidentité  des 
résultats  obtenus  dans  différentes  séries  d'expériences  nous 
donnent  le  droit  d'affirmer  que,  a  partir  des  pressions  de 
65o  millimètres  de  mercure  jusqu'à  o"'",5,  l'air  ^on-seule- 
ment  ne  suit  pas  la  loi  de  Mariotte,  mais  en  dévie  de  plus  en 
plus,  à  mesure  que  sa  densité  diminue.  Étant  arrivés  à  une 
complète  certitude  sous  ce  rapport,  nous  voulons  donner 
ici  une  courte  description  de  nos  méthodes  d'observation, 
dont  les  détails  seront  exposés  dans  un  compte  rendu  qui 
va  être  présenté  à  M.  P.  Kotschubey,  Président  de  la  So- 
ciété technique  russe,  les  expériences  sur  la  compressi- 
bilité  des  gaz  ayant  été  entreprises  grâce  aux  fonds  mis 
à  notre  disposition  par  l'entremise  de  cette  Société  et 
grâce  à  l'intérêt  pris  à  cette  question  par  son  Altesse  Im- 
périale le  Grand-Duc  Constantin  Nikolaewitch. 

Les  expériences  que  nous  communiquons  maintenant 
ont  été  faites  à  l'aide  d'un  vase  en  verre  de  forme  ovoïde 
placé  dans  une  cuve  d'eau  et  pouvant  contenir  à  peu  près 
45  kilogrammes  de  mercure.  A  la  partie  inférieure  de  ce 
vase  est  soudé  un  tube  long  de  i  mètre  et  muni  d'un  ro- 
binet. Le  poids  du  mercure  qu'on  fait  écouler  du  vase 
donne  le  volume  occupé  par  Tair.  Au-dessus  du  robinet  d'é- 
coulement est  fixé  un  tube  latéral  également  à  robinet, 
communiquant  au  réservoir  à  mercure  et  servant  pour 
remplir  le  vase.  Des  expériences  spéciales  nous  ont  con- 
vaincus que,  lors  de  Tintroduction  du  mercure  dans  le 
vase,  il  n'y  a  pas  d'air  entraîné  et  que  les  mesures  que 
nous  avons  prises  dans  ce  but,  en  faisant  pénétrer  le  mer- 
cure lentement  par  la  partie  inférieure  du  vase,  attei- 
gnaient leur  but.   La  partie  supérieure  du  vase  ovoïde 
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se  termine  par  un  tube  montant  capillaire  sortant  de  la 
cuve  ^d'après  les  divisions  marquées  sur  ce  tube  on  peut 
juger  si  le  vase  est  rempli  de  mercure  et  de  combien  son 
volume  a  varié  par  le  changement  de  pression.  Ce  tube 
ascendant  capillaire  communique  avec  deux  tubes  des- 
cendants. Le  premier  de  ces  tubes  sert  de  fermeture  et 
remplace  un  robinet,  lors  de  l'introduction  du  gaz  dans 
l'appareil.  Dans  ce  but,  son  bout  inférieur  est  entouré  d'un 
tube  plus  large  qui  est  réuni  d'une  manière  hermétique 
avec  Tappareil  de  dessiccation;  dans  ce  tube  on  peut  faire 
monter  ou  baisser  le  mercure  à  volonté. 

Par  rabaissement  du  niveau  du  mercure,  le  bout  infé* 
rieur  du  tube  capillaire  devient  libre  et  le  vase  entre  en 
conununi cation  avec  Tair  passant  par  l'appareil  de  des* 
siccation.  Quand  on  fait  remonter  au  contraire  le  niveau 
du  mercurCy  il  bouche  le  bout  du  tube  et  enferme  l'air 
dans  le  vase;  cette  disposition  agit  donc  comme  un  ro- 
binet en  offrant  sur  lui  de  certains  avantages.  Lors  des 
observations  on  amène  le  mercure  dans  ce  tube  de  ferme- 
ture jusqu'à  un  trait  marqué  d'avance.  Le  second  tube 
capillaire  descendant  fait  communiquer  le  vase  ovoïde 
avec  un  baromanomètre  à  siphon  servant  à  déterminer  les 
pressions.  Ce  baromanomètre  se  compose  de  deux  tubes 
de  ao  millimètres  de  diamètre»  ce  qui  permet  d'éviter  la 
correction  pour  la  capillarité  ;  l'un  de  ces  deux  tubes  est 
le  baromètre  haut  de  laoo  millimètres.  Dans  l'autre  tube, 
formant  la  seconde  branche,  on  peut  toujours  amener  le 
mercure  d'une  manière  très-exacte  au  même  niveau  k 
l'aide  d'un  mécanisme  spécial.  La  méthode  que  nous  avons 
employée,  pour  remplir  le  baromètre  de  mercure  et  pour 
déterminer  la  correction  dépendant  de  l'élasticité  de  l'air 
resté  dans  le  vide,  sera  exposée  dans  un  Mémoire  détaillé. 
Nous  remarquerons  ici  seulement  que  la  plus  grande  de  ces 
corrections  (à  65o  millimètres  de  pression)  était  égale  a 
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.0^*^,14  €t  <{u'â  de  petites  pressions  elle  ne  dépasse  pas 
o'°™,o4.  La  branche  manométrique  de  cet  appareil  a  été 
calibrée,  et  nous  avons  trouvé  que  le  volume  occupé  par 
Tair,  entre  le  niveau  jusqu'où  le  mercure  était  amené  dans 
le  manomètre,  le  trait  sur  le  tube  de  fermeture  et  sur  le 
tube  capillaire  ascendant,  équivalait  dans  la  plupart  des 
expériences  à  3o  grammes  de  mercure.  Quant  au  volume 
d*air  par  lequel  les  expériences  ont  été  commencées,  il  n'a 
jamais  été  inférieur  à  i  kilogramme  de  mercure,  de  ma- 
nière que  le  plus  petit  des  volumes  observés  correspondait 
à  1  kilogramme  et  le  plus  grand  à  4^5  kilogrammes.  Les 
pesées  ont  été  corrigées  et  se  faisaient  avec  une  précision 
de  o<^'',oi.  La  température  de  la  principale  masse  d'air 
était  maintenue  égale  â  17^,600  et  mesurée  par  un  ther- 
momètre spécial,  placé  dans  la  cuve  et  divisé  en  cin- 
quantièmes de  degré.  Pour  les  petites  variations  de  tempé- 
rature ne  dépassant  pas  o%oao,  on  faisait  une  correction 
des  volumes.  De  même  une  correction  a  été  introduite 
pour  la  température  de  Pair  qui  se  trouvait  dans  le  mano- 
mètre. 

Nous  avons  observé  les  pressions  au  baromanomètre 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  et  nous  les  avons  expri- 
mées en  colonne  de  mercure  à  la  température  de  17°, 5  en 
millimètres.  Les  déterminations  se  faisaient  par  le  moyen 
d^une  comparaison  avec  un  mètre  étalon  calibré,  qui  lui- 
même  avait  été  comparé  par  M.  Tresca  et  \\\n  de  nous 
avec  le  mètre  normal  qui  se  trouve  au  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers  deParis.  Nous  nous  sommes  servis  pour  la 
comparaison  d'un  cathétomètre  de  M.  Brùnner,  modifié 
de  manière  à  avoir  la  possibilité  de  faire  les  corrections 
pour  la  centration,  le  niveau  et  le  micromètre  (*).  Nous 


(')  La  précision  désirable  des   observations  du  ménisque  a  été  atteinte 
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avons  introduit  aussi  les  corrections  pour  la  température 
du  mercure,  la  température  du  mètre,  ainsi  que  pour  Té- 
lasticité  de  Tair  qui  se  trouvait  dans  le  vide  barométrique. 
Voici,  comme  exemple,  les  données  d*une  de  nos  expé- 
riences : 


PrMtion 

1 

•n  millimètres 

PreMloft 

Toloine  de  l'air 

Produit 

oorrlgée 

corrigée, 

à  ir,5 

de  la  preMloo 

pOOr  !•  DtTMO, 

en  mllUmèIrtf 

diprimé  en  grammee 

par  le  tolnme, 

le  mteromètre 

à  11*.  •. 

de  mercare 

rapporté  à  f  M,19 

•t  It  tcmpéralor* 

à  ir.E. 

pris  po«r  1. 

da  mètre. 

646,065 

646, i85 

1027,29 

1,00000 

486, i5 

486, ai5 

I 364, 73 

0,99960 

207,39 

ao7,43o 

3195,89 

0,99867 

i55,6i5 

155,645 

4a58,84 

0,99856 

104,77 

104, 8o5 

63i5,75 

0,99730 

5i,59 

5i,6a8 

12769,20 

0,99306 

i6,36 

16,395 

39330,71 

0,97114 

i4,5a 

14,555 

44034,87 

0,9655 I 

Après  chaque  série  d'expériences  nous  avons  laissé  Pair 
raréfié  dans  l'appareil  jusqu'au  lendemain  ou  durant 
quelques  jours,  jusqu'à  l'expérience  suivante^  de  cette 
manière  nous  avons  pu  nous  convaincre  que  l'appareil 
tient  le  vide  d'une  manière  absolue,  car  les  pressions  ne 
changeaient  pas  quand  on  revenait  à  la  température  primi- 
tive. Le  degré  de  précision  des  observations  dépend  prin- 
cipalement de  l'exactitude  dans  la  détermination  des  pres- 
sions et  nous  la  regardons  comme  n'étant  pas  inférieure  à 
o*™,oa  dans  chaque  expérience  détachée,  et  supérieure  à 
o™"',oa  dans  toute  la  série,  car  la  lecture  aux  petites  pres- 


en  projetant  son  image  sur  le  ballon   en  verre  dépoli  d'une  lampe  à 
éclairer. 
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sions  se  faisait  à  Taide  du  micromètre  oculaire,  dont  une 
division  correspond  â  o''''90o44* 

L*ensembie  de  nos  observations  nous  amène  aux  Conclu- 
sions suivantes  : 

i^  Les  produits  des  volumes  par  les  pressions,  qui  d'a- 
près la  loi  de  Mariotte  auraient  dû  être  constants,  ne  le 
sont  pas  pour  l'air  et  varient  considérablement,  quand  les 
pressions  varient  de  65o  à  o™°^,5. 

2^  Les  produits  des  pressions  par  les  volumes,  qui,  d'a- 
près Thypothèse  des  gaz  parfaits,  auraient  du  s'approcher 
d'une  constante,  varient  au  contraire  de  plus  en  plus  rapi- 
dement pour  l'air,  quand  les  pressions  diminuent  de 
65o  à  o"",5. 

3*^  Les  déviations  de  la  loi  de  Mariotte  pour  l'air  raréfié 
sont  de  signe  contraire  à  celles  que  M .Regnaul ta  observées 
pour  l'air  comprimé.  M.  Regnault  a  constaté,  en  effet,  que 
pour  l'air  comprimé  le  produit  PV  augmente  quand  la 
pression  diminue,  tandis  que  c'est  le  contraire  pour  l'air 
raréfié  au-dessous  de  la  pression  atmosphérique. 

4*^  La  grandeur  des  déviations  que  nous  avons  observées 
dépasse  de  beaucoup  les  erreurs  possibles  des  observations. 

5"  La  nature  des  déviations  que  nous  avons  observées 
est  telle  que,  s'il  y  avait  des  condensations  de  gaz  à  la 
surface  des  vases,  elle  augmenterait  la  valeur  des  dévia- 
tions et  rendrait  le  résultat  encce  plus  accentué. 

Nous  nous  bornons  à  ces  Conclusions,  que,  du  reste,  nous 
ne  regardons  que  comme  préliminaires,  car  nous  conti- 
nuons nos  expériences  sur  d'autres  gaz,  d'après  de  nou- 
velles méthodes  et  à  des  pressions  différentes,  supérieures 
et  inférieures  à  celles  que  nous  avons  citées. 


k%V«%%%% 
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et  Erlenmeyer)  ;  cette  réaction  a  permis  de  déterminer  le 
poids  moléculaire  de  la  mannite  et  lui  a  fait  assigner  la 
formulée"  H**  O*». 

5.  La  mannite  se  combine  aux  acides  en  différentes 
proportions,  avec  élimination  d'eau,  en  formant  des  com- 
binaisons analogues  aux  corps  gras  neutres.  Saponifiés 
par  Teau,  les  acides  ou  les  alcalis,  ces  composés  se  compor- 
tent comme  des  éthers  :  ils  régénèrent  de  la  mannitane 
Qit  ^ii  Qio^  premier  anhydride  de  la  mannite.  La  mannite 
fonctionne  donc  vis-à-vis  des  acides  comme  un  véritable 
alcool  polyatomique  (Berthelot). 

6.  L'histoire  des  propriétés  chimiques  de  la  mannite, 
malgré  les  nombreux  travaux  dont  cette  substance  a  été 
Tobjet,  est  loin  d'être  complète  ;  je  me  suis  efforcé  de  faire 
disparaître  certaines  lacunes  que  cette  étude  présentait  en- 
core, et,  quoique  mes  résultats  soient  incomplets,  je  les  ai 
réunis  dans  ce  Mémoire.  Leur  exposition  a  été  divisée  en 
trois  Chapitres  :  le  premier  comprend  l'étude  des  proprié- 
tés optiques  de  la  mannite,  considérées  au  point  de  vue  de 
l'action  de  celle  subslance  sur  la  lumière  polarisée;  le 
deuxième  est  consacré  à  Télude  de  la  mannitane^  le  troi- 
sième enfin  traite  de  Taction  de  Teau  sur  la  mannite,  en 
vase  clos,  à  différentes  températures.  Chacun  de  ces  Cha- 
pitres est  précédé  de  Thistorique  détaillé  de  la  question 
particulière  qui  s'y  trouve  étudiée. 

CHAPITRE  PREMIER. 

DU    POUVOIR    ROTATOIRE    DE    LA    MANNITE. 

I.  —  Historique, 

1.  On  a  considéré  longtemps  la  mannite  et  ses  dérivés 
couune  des  composés  in  actifs  :  M.  Loir,  le  premier,  a  mon- 
tré cpie  la  mannitane  et  la  mannite  hexanitrique  étaient 
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donëes  da  pouvoir  rotatoîre.  M.  Sclintzemberger  a  constate 
depuis  que  la  mannitane  diacëtique  et  la  mannite  hezacë- 
tique  jouissaient  de  la  même  propriété;  enfin  M.  G.  Bou- 
chardat  a  prouvé  que  tous  les  éthers  neutres  de  la  manuite 
déviaient  le  plan  de  polarisation. 

2.  Quant  à  la  mannite  elle-même,  on  n^avait  pu  con- 
stater chez  cette  substance  d'action  sensible  sur  la  lumière 
polarisée  (^).  M.  Loir  a  examiné  de  la  mannite  provenant 
de  la  manne  et  du  jus  de  tomate,  de  la  mannite  régénérée 
de  la  nitromannite  en  solutions  saturées  :  ses  résultats  on 
été  négatifs.  M.  G.  Bouchardat  n'a  pa  constater  de  pouvoir 
rotatoire  sensible,  dans  la  mannite  naturelle,  en  solutions 
saturées  dans  Teau,  les  alcalis  ou  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. La  mannite  régénérée  de  la  mannitane,  la  mannite 
restée  inaltérée  dans  la  préparation  de  cette  substance,  la 
mannite  formée  par  hydrogénation  du  sucre  interverti,  ou 
obtenue  parsaponification  de  plusieurs  éthers  mannitiques, 
examinées  dans  des  tubes  de  4oo  milli  mètres,  au  moyen  de 
Tappareil  si  sensible  de  M.  Cornu,  n*ont  pas  donné  de  dé- 
viation appréciable. 

3.  En  rapprochant  ces  résultats  de  faits  qu'il  avait  pré- 
cédemment indiqués  relativement  k  Tacide  camphorique 
anhydre  ('),  M.  Loir  en  donnait  Vinterprétation  suivante: 
«  Je  suis  très-fortement  porté  k  croire  que  la  mannite 
exerce  une  action  sur  la  lumière  polarisée,  et  Ton  pourra 
constater  cette  propriété  rotatrice  en  opérant  sur  des  so- 


(*)  BiOT,    Comptes    rendus    des    séances  de  V Académie   des    Sciences, 
U  XIV,  p.  49- 

(')  L'acide  camphorique  ordinaire  dévie  fortement  à  droite  le  plan  4e 
polarisation.  Cet  acide,  chauffé  convenablement,  perd  q  équivalents  d'eau 
en  se  transformant  en  acide  camphorique  anhydre  :  cet  acide  camphorique 
anhydre  ne  dévie  que  très-faihiement,  et  encore  faut-il  observer  sa  disso- 
lution chlorhydrique  pour  pouvoir  l'apprécier.  Cet  acide  anhydre,  main- 
tenu en  ébullition  au  contact  de  l'eau,  reproduit  l'acide  camphorique 
ordinaire  avec  son  même  pouvoir  rotatoire. 

28. 
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en-moditfiapt  par  la  chaleur  L'acide  làrtrique  de  wpkûàÊit 
totale  (>)4» 
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.\:  1.  A  U.Térité,  toutes  ^is  «ualopes  tendaient  à  lairenai^ 
aidérer  la  mannite  comme  ime  substance  active;  ses  dérii 
vës  les  plus  proches  dévient  le  plan  de  polarisation,  et  il 
était  bien  difficile  d'admettre  que  le  pouvoir  rotatoire  pou- 
vait prendre  naissance  dans  une  réaction  aussi  simple  que 
l'éthérification.  Les  solutions  de  mannite  semblaient,  il 
est  vrai,  inactives,  mais  n*avait-on  pas  vu  l'asparagine  pré- 
senter des  phénomènes  du  même  ordre?  Cette  substance 
dissoute  dans  Teau  n'agit  que  très-faiblement  sur  le  plan 
de  polarisation  ^  mise  en  dissolution  dans  les  acides  ou  les 
alcalis,  elle  manifeste  son  activité  par  des  déviations  consi- 
dérables (')• 

2.  On  voit  donc  que  la  question  du  pouvoir  rotatoire 
de  la  mannite  n  était  pas  résolue  \  il  était  permis  dès  lors 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences  ^  t.  LXXTl, 
p.  i554* 
(•)  Pasteur,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3«  série,  t.  XXXI,  p.  7$. 
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de  se  poser  deux  questions  :  ou  bien  la  mannite  ëtait  une 
substance  in  active,  comme  le  soutenait  M.  Boucbardat;  le 
pouvoir  rotatoire  qu'elle  manifestait  dans  ses  dérivés  était 
créé  au  moment  qu'elle  entrait  en  combinaison;  ou  bien, 
suivant  Topinionde  M.  Loir,  cette  substance  agissait  sur  le 
plan  de  polarisation,  mais  en  lui  imprimant  des  déviations 
tellement  faibles,  qu'on  ne  pouvait  les  constater  par  les 
moyens  ordinaires.  Il  convenait  donc  de  varier  les  expé- 
riences et  de  soumettre  la  mannite  à  toutes  les  épreuves 
connues,  capables  de  décider  si  elle  était  réellement  active 
ou  inactive. 

in.  —  Des  méthodes  propres  à  rechercher  le  pouv^oir 

rotatoire  de  la  mannite. 

1.  La  première  épreuve  à  faire  subir  à  la  mannite  con- 
sistait évidemment  à  l'examiner  en  solutions  concentrées, 
sous  une  grande  épaisseur  \  mais,  en  y  regardant  de  plus 
près,  j'ai  cru  devoir  renoncer  à  m'engager  dans  cette  voie. 
Les  expériences  de  M.  Boucbardat  d'une  part  avaient  déjà 
été  poussées  très-loin,  d'après  cette  méthode  ;  d'autre  part, 
il  était  à  craindre  que  la  présence  du  sucre,  que  les  plus 
beaux  échantillons  de  mannite  contiennent  d'ordinaire,  ne 
vint  rendre  tout  à  fait  incertains  les  résultats  de  détermi- 
nations directes. 

2.  M.  Bouchardat  a  trouvé,  en  effet,  qu'une  solution  de 
35  grammes  de  mannite  dans  loo  grammes  d'eau,  exami- 
née au  moyen  de  l'appareil  de  M.  Cornu,  sous  une  épais- 
seur de  4oo  millimètres,  n'a  jamais  donné  de  déviation  su- 
périeure à  2  minutes,  soit  à  droite,  soit  à  gauche,  c'est-à-dire 
de  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  possibles  (*). 

3.  La  déviation  a  donc  varié  de  -t-  a'  à  —  a',  et,  en  ad- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Acad,  des  ScieneeSfi.  LXXVI,  p.  i55i. 
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meiunt  que  U  mannité  soh  an  corps  donéda  fmxmÂt 
rotatoire»  laroution  qu'elle  anrail  imprimée,  dans  eei 
ditionsi  an  plan  de  polariiation,  serait  trèt-Toiaine  de 
Le  ponvoir  rotatoire,  qui  s*en  déduit  en  multipliant  parla 

fraction   .       ^  plus  pedte  que  Tunité,  serait  encore  plus 

faible}  or  on  sait  que  le  pouToir  rotatoire  du  ancra  aH 
'^al  à  73^,8,  c'estrà-dire  plusieurs  milliers  de  foia  pha 
grand  que  celui  de  la  mannite,  dans  cette  hypothèse.  . 

4.  Il  suffirait  donc  que  la  mannite  contint  une  propoaK 
tion  extrêmement  faible  de  sucre,  que  les  moyens  analyti- 
ques seraient  du  reste  impuissants  à  déceler  et  dont  oa  ne 
pourrait,  par  suite«  consuter  Tabsence  complète,  pour  in- 
▼alider  les  résultats  d'expériences  entreprises  dans  le  but 
de  mettre  en  évidence  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  corpa,  en 
Texaminant  sous  une  grande  épaisseur. 

5.  On  conçoit,  en  effet,  que  le  sucre,  augmentant  pro- 
portionnellement i  la  quantité  de  mannite  mise  en  œurre, 
et  par  suite  proportionnellement  i  Tépaisseur  de  la  solo» 
tion  examinée,  finisse  par  donner  une  déviation  appré- 
ciable (^). 

6.  M.  Pasteur  a  donné  une  méthode  qui  permet  de  con- 
stater sûrement  si  une  substance  est  moiéculairement  dis- 
symétrique, sans  qu'on  soit  obligé  d'employer  la  lumière 
polarisée.  Elle  est  basée  sur  ce  principe  :  u  Les  corps  droits 
et  gauches  dont  F  identité  chimique  est  absolue,  tant  qu'on 
leur  ofTre  des  molécules  inactives  sur  la  lumière  polarisée, 


(')  M.  Pasteur  a  présenté  en  mon  nom  à  TAcadémie  des  Sciences,  dans 
la  séance  du  17  novembre  1873,  une  Note  dans  laquelle  j'établissais  quo 
la  mannite  possédait  le  pouvoir  rotatoire  an  moyen  d'une  méthode  qae 
j'exposerai  plus  loin;  après  avoir  donné  lecture  de  cette  Communication, 
M.  Pasteur  annonça  à  l'Académie  que  M.  Bichat  arrivait  au  mémo  résultat, 
en  constatant  que  la  mannite,  examinée  sous  une  épaisseur  de  quatre 
mètres,  imprimait  au  plan  de  polarisation  une  déviation  sensible.  Aucun 
autre  détail  n'a  été  donné  depuis  sur  cette  expérience. 


comme  l'acide  Urtriqne  et  l'acide  malique.  Je  décris,  dans 
le  paragraphe  suivant,  la  méthode  que  j'ai  employée.  Elle 
eat  susceptible  de  généralisation,  et  l'on  pourra  la  mettce 
eu  gcuTre  dans  tous  lea  cas  anal<^nea.  Son  emploi  a  pu  me 
dispenser  ainsi  de  soumettre  la  mannite  aux  épreuves  bien 
plus  longues  et  plus  délicates  qui  ont  été  indiquées  pins 
haut,  dans  le  but  de  compléter  cette  discussion. 

IV .  —  Constatation  du  pouvoir  rotatoim  de  la  mannite. 

1.  J'ai  pris  de  la  mannile  pure  bien  cristallisée  et  de 
l'acide  borique  purifié  par  plusieurs  cristallisations.  J'ai 


(•  )  JhiuUs  de  Chimie  «  Jt  Phfùqut,  3*  *éne,  t.  XI,  p.  81. 
(*)  Jttiutiei  dt  Chimit  tt  de  Phjiique,  3*  wène,  t.  XXXI,  p.  8l. 
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constate  tout  d'abord  que  ces  deux  corps,  mis  séparément 
en  solutions  saturées  dans  Teau,  ne  déviaient  pas  le  plan 
de  polarisation  (');  puis  j*ai  fait  dissoudre  à  froid,  dans 
un  peu  d'eau,  de  la  mannite  et  de  Tacide  borique  jusqu'à 
saturation.  La  solution  obtenue  donnait,  dans  l'appareil 
Soleil,  sous  une  épaisseur  de  200  millimètres,  une  dévia- 
tion constante  de  +  i^,  210. 

2.  Cette  solution  mannitoborique,  évaporée  au  bain- 
marie,  laisse  un  résidu  qui,  repris  par  l'alcool  absolu,  se 
délite  peu  à  peu  en  une  poudre  blanche  :  c'est  de  la  man- 
nite inaltérée^  redissoute  dans  l'eau  et  examinée  à  l'ap- 
pareil de  polarisation,  elle  ne  dévie  pas.  La  solution  al- 
coolique se  montre  également  inactive;  elle  contient  de 
l'acide  borique,  qu'on  y  retrouve  avep  toutes  ses  propriétés 
et  des  traces  de  mannite. 

3.  Que  l'on  ajoute  à  la  solution  mannitoborique  du 
carbonate  de  soude  pur  en  léger  excès,  ce  sel  s'y  dissout 
avec  effervescence,  et  la  déviation  vers  la  droite  augmente 
considérablement.  Elle  était  primitivement  de  +  i^,  ao  : 
elle  devient  égale  à  -f-  5**,  04. 

4.  Si  l'on  fait  dissoudre  du  borax  dans  une  solution 
aqueuse  de  mannite,  on  obtient  une  liqueur  qui  dévie  for- 
tement à  droite  le  plan  de  polarisation.  J*ai  substitué  au 
borate  de  soude  d'autres  borates  :  tous,  à  des  degrés  diffé- 
rents, peuvent  servir  â  mettre  en  évidence  le  pouvoir  ro- 
ta toi  re  de  la  mannite. 

5.  Un  même  poids  d'acide  borique,  sous  la  forme  de 
sel  alcalin,  augmente  bien  plus  le  pouvoir  rotatoire  d'une 
solution  mannitique  que  le  même  poids  de  cet  acide  em- 
ployé à  l'état  libre.  Une  solution  mannitoborique  type, 
examinée  sous  une  épaisseur  de  aoo  millimètres,  a  fait 


(')  M.  Biot  a  examiné  de  l'acide  borique  et  du  borax  en  dissolution  très- 
concentrée  dans  Teau,  sous  une  épaisseur  d'un  mètre;  il  n'a  pas  obtenu 
de  déviation  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LIX,  p.  a36). 
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éprouver  au  plan  de  polarisation,  pour  la  lumière  jaune, 

une  déviation 

a  —  -}-  io,38. 

La  même  solution,  exactement  saturée  par  différents 
carbonates,  m^a  donné  : 

Après  saturation  par  le  carbonate  de  soude  : 

a-  4-5%8i3; 
après  saturation  par  le  carbonate  de  potasse  : 

après  saturation  par  le  carbonate  d'ammoniaque  : 

a--  -r-6%73. 

Les  borates  insolubles,  redissous  par  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique,  donnent  les  mêmes  déviations  que 
Tacide  borique^  les  borates  peu  solubles,  tels  que  le  bo- 
rate de  chaux,  avec  excès  d'acide  borique,  donnent  des  dé- 
viations intermédiaires. 

6.  Il  y  avait  un  certain  intérêt  à  rechercher  si  le  pou- 
voir rolatoire  des  systèmes  ternaires  ainsi  formés  variait 
avec  le  temps,  ou  s'il  acquérait  d'emblée  sa  valeur  défini- 
tive. Certaines  substances  actives,  en  effet,  mises  en  dis- 
solution dans  des  milieux  inactifs,  le  glucose  dissous  dans 
Teau  par  exemple,  donnent  des  liqueurs  dont  le  pouvoir 
rolatoire  varie  avec  le  temps.  Une  telle  étude  pouvait  don- 
ner la  mesure  des  réactions  exercées  entre  l'eau,  la  man- 
nite  et  l'acide  borique,  en  indiquant  leur  durée. 

Une  solution  aqueuse  de  mannite  et  d'acide  borique  a 
fait  éprouver  au  plan  de  polarisation  du  rayon  jaune,  sous 
une  épaisseur  de  200  millimètres,  les  déviations  sui- 
vantes : 

Immédiatement  après  la  dissolution  : 

a  rrz  -i- 2'',  2174» 
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quatre  heures  après  : 

a        ^-x»,  1990; 

vingt-quatre  heures  après  : 

arrr     .-  2^,1990; 

six  jours  après  : 

ot:     -.   2%  1757. 

La  différence  entre  les  déviations  extrêmes  est  égale  à 
0°,  0417  )  elle  est  trop  faible  pour  qu^on  puisse  en  répondre; 
toutes  ces  déviations  peuvent  donc  être  considérées  comme 
identiques. 

7.  Une  solution,  formée  d'eau  de  mannite  etde  borax, 
m'a  donné,  sous  une  épaisseur  de  200  millimètres,  pour 
le  rayon  jaune  : 

Immédiatement  après  la  dissolution  : 

a--  -h  5*»,  6607; 
au  bout  de  vingt-quatre  heures  : 

a~  -r-  5^,6724. 

8.  Il  résulte  clairement  de  ces  expériences  que  la  man- 
nite  est  une  substance  active.  L'acide  borique  et  le  borax 
ne  l'ont  pas  altérée  chimiquement.  Pourrait-on  objecter, 
en  effet,  que  la  mannite  s'est  combinée  k  l'acide  borique 
dans  ces  conditions,  et  que  la  déviation  est  due  à  la  forma- 
tion d'un  éther  borique  neutre  ou  d'un  acide  boromanni- 
tique?  Mais  comment  expliquer,  en  ce  cas,  l'action  du 
borate  neutre  de  soude,  qui,  lui  aussi,  donne,  avec  la  man- 
nite et  Teau,  des  solutions  actives?  Il  est  évident  qu'il  n*a 
pu,  dans  cette  circonstance,  se  former  d'élher;  du  reste,  l'é- 
thérification  demande  le  concours  du  temps  :  la  proportion 
d'éther  formée  par  la  réaction  d'un  alcool  et  d'un  acide 
en  présence  augmente  progressivement.  Si  donc  les  dévia- 
tions étaient  dues  à  la  présence  d'un  élher  borique  neutre  ou 
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acide,  ces  dériatioDS,  .umtes  choses  égales  d'aillean,  éè- 
Traient  s'accroître  avec  le  temps,  et  c'est  ce  qui  n^a  pas 
lieu.  Elles  acquièrent  instantanément  nne  certaine  valent, 
dont  elles  ne  se  départissent  pins  par  la  snite.  En  outre, 
la  mannite  ne  s'éthérifie  qu'à  loo  degrés,  et  lentement,  an 
contact  des  acides  les  plus  énergiques.  Les  acides  faiUesna 
se  combinent  avec  elle  qa*&  une  température  bien  plus  éle- 
vée et  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long.  Nous  avons 
va  enfin  qu^il  était  possible,  par  la  seule  action  des  dis» 
solvants,  de  retirer  la  mannite  de  ses  solutions  boriques, 
et  qu'on  la  retrouvait  absolument  inaltérée. 

9.  Du  reste,  le  fait  de  la  variabilité  du  pouvoir  rata- 
urine  avec  le  dosage  n'est  pas  particulier  aux  systèmes 
tertiaires  mannitoboraciques  ou  tartroboriqnes  ;  on  là 
retrouve  également  dans  les  systèmes  binaires,  formés 
d'un  corps  actif  et  d'un  corps  inactif,  qui  ne  se  déôomr. 
posent  pas  chimiquement.  L'eau  et  l'acide  tartrique,  ret- 
sence  de  térébenthine  et  l'alcool,  l'essence  de  térében- 
thine et  l'huile  d'olive  en  offrent  des  exemples  (*). 

10.  En  résumé,  Tacide  borique  et  le  borax  se  montrent, 
vis-a-vis  de  la  mannile,  d'une  indifférence  chimique  abso- 
lue. L'action  de  ces  deux  substances  sur  la  mannite  est, 
au  point  de  vue  chimique,  tout  à  fait  comparable  à  celle 
de  Teau  ou  d'un  dissolvant  quelconque.  Il  n'y  a  pas  com- 
binaison dans  le  sens  ordinaire  du  mot.  Si  donc  on  ad- 
mettait que  le  pouvoir  rota  toi  re  des  systèmes  mannito- 
boraciques ne  préexistait  pas  dans  la  mannite,  mais  qu'il  a 
pris  naissance  par  l'union  de  cette  substance  avec  le  borax, 
on  se  trouverait  forcé  d'admettre  également  que  le  pouvoir 
rotatoire  peut  être  créé  dans  les  phénomènes  de  simple 
dissolution.  On  restreindrait  alors  singulièrement  le  nom- 
bre des  substances  que  l'on  considère  comme  actives,  et 
l'on  serait  amené  à  n'accorder  le  pouvoir  rotatoire  molé- 


(')  BiOT,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  t.  XXXVI,  p.  257. 
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d^nne  maniARi  irèt-eucte.  Lm  aùiléeiileft  imetif  ai  de  Fa- 
dde  borique  et  des  borates  te  comportent,  en  préeenee 
d^nne  substance  active  tdle  «pe  la  mannite,  à  la  manière 
d'an  barreau  de  fer  doux  Tis-i-Tia  d^nn  aimant.  Le  pon* 
voir  rotatoire  qn^elles  acquièrent,  en  formant  areo  h 
substance  active  des  groupements  molëcolaires  dissymé* 
triques,  disparaît  avec  la  cause  qui  l'avait  engendré. 

13.  L'acide  borique  et  les  borates  ne  sont  pas  les  eeoles 
substances  capables  de  mettre  en  évidence  le  pouToir  lo- 
tatoirede  la  mannite  :  les  arséniates,  et  probablement  aosn 
d*autres  composés,  jouissent  de  la  même  propriété.  L*éttads 
des  déviations  qne  des  systèmes  formés  d*eau,  de  mmÊoàlé 
et  de  différents  arséniates,  impriment  au  plan  de  pdari- 
sadon  m*a  conduit  à  quelques  résultats  que  je  vais  rap- 
porter ici. 

14.  En  faisant  dissoudre  dans  Teau  de  la  manniie  et  de 
Tacide  arsénique,  on  obtient  une  liqueur  qui  agit  enr  la 
lumière  polarisée,  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  angaaeBls 
avec  le  temps.  J'ai  pris  une  solution  mannitique  dans 
laquelle  le  rapport  du  poids  de  Teau  au  poids  de  la  mannite 
était  égal  à  6,3589.  J'ai  fait  dissoudre,  dans  4^  grammes 
de  cette  liqueur,  4  grammes  d'acide  arsénique,  et  j'ai  me- 
suré les  déviations  que  le  système  résultant  imprimait  au 
plan  de  polarisation  du  rayon  jaui\e,  sous  l'épaisseur  de 
aoo  millimètres. 

Au  bout  d*une  heure  : 

a  nz:  H   00,3924  ; 

au  bout  de  vingt-quatre  heures  : 

«=:  H-  1%  1090. 

J'ai  ajouté  ensuite  à  la  solution  du  carbonate  de  soude  pur 
et  sec  jusqu'à  saturation,  par  doses  successives  de  o^',  5. 
J'ai  observé  les  déviations  après  chaque  addition. 
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Après  la  première  addition  : 

a~-  4-  0^1674» 
après  la  deuxième  : 

a  —  —  ii%2o5g; 
après  la  troisième  : 

La  solution  est  maintenant  très-alcaline,  et  ane  faible 
portion  seulement  de  la  troisième  dose  de  carbonate  de 
soude  a  contribué  à  la  neutralisation  de  la  liqueur.  Je 
donnerai  plus  loin  l'explication  du  brusque  changement 
de  signe  et  de  Ténorme  accroissement  qu'a  subi  le  pou- 
voir rotatoire  de  la  solution. 

15.  2  grammes  d'arséniate  neutre  de  soude  ont  été  dis- 
sous dans  4o  grammes  de  la  solution  manni tique,  dont  le 
dosage  a  été  donné  plus  haut.  J'ai  obtenu  une  liqueur  al- 
caline qui,  examinée  sous  une  épaisseur  de  200  milli- 
mètres, m'a  donné  : 

Immédiatement  après  la  dissolution  : 

aj  =z  -+-  o®,3574; 
quatre  heures  après  * 

aj  --  -4-  o**,  3674  ; 
vingt-quatre  heures  après  : 

ay  tr=  -\-  o®,424®« 

Ces  variations  sont  trop  faibles  pour  qu'on  puisse  en  ré- 
pondre^ on  doit  donc  admettre  que  le  pouvoir  rotatoire 
des  systèmes  formes  d'eau,  de  mannite  et  d*arséniate  neutre 
de  soude,  ne  varie  pas  avec  le  temps,  ou  varie  d'une  ma- 
nière insensible. 


Dans  une  antre  expérîett(l«ï^li&&ilt{éwrtthA|M#4b 
It  mftme  façon  m*a  donné  : 

Immédiatement  aprtii^la  diuolnUon  : 

^=  +  «•,8074!      ■     vx':.'   .f^*ï^r 
vingt-qnatrebeareaapièvï.  .1  > 


an  bout  de  quatre  joun  : 

au  bout  de  six  jours  : 

a  — -io%8a.  ' 
J'ai  formé  ijaatre  solutions  dans  lesquelles  le  rapport  dn 
poids  de  l'eau  au  poids  de  ta  mannite  était  constant  et  égal 
a  6,3589.  J'ai  ajouté  k  chacune  d'elles  les  poids  croissant) 
d'arséniate  acide  de  potasse,  et  j'ai  observé  les  déviations 
au  bout  de  cinq  jours.  Soit  ^  le  poids  de  biarséniate  de 
potasse  contenu  dans  l'anité  de  poids  de  chaque  soluUon. 

1" p,  =  o,o36,         a,  =—    4",22, 

a- 8,  — 0,049,       ".  =  -   8°.46, 

3" p,=;o,o6o,        a,  =;  —  I  i'jSq, 

4» p.  =  0,073,        «,=  -  i6",3o. 
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J'ayais  préparé  une  cinquième  solution  dans  laquelle  |3s 
égalait  o,o83;  mais  au  bout  de  trois  jours,  sans  rien  avoir 
perdu  de  sa  transparence  parfaite,  elle  était  devenue  com- 
plètement solide.  J'ai  pu  reproduire  à  volonté  ce  phéno- 
mène, en  faisant  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  du  biar- 
séniate  de  potasse  et  de  la  mannite  jusqu'à  refus.  Par  le 
refroidissement,  tout  se  prend  en  masse  :  on  obtient  ainsi 
une  substance  transparente  comme  du  verre,  assez  friable, 
et  déviant  fortement  k  gauche  le  plan  de  polarisation.  Cette 
substance  vitriforme  se  dissout  lentement  dans  l'eau,  en 
donnant  une  solution  acide. 

17.  L'interprétation  la  plus  naturelle  que  l'on  puisse 
donner  des  faits  énumérés  plus  haut  consiste  à  admettre 
que  la  mannite,  mise  en  dissolution  dans  Teau  avec  de  l'a- 
cide arsénique,  ou  l'arséniate  acide  de  potasse,  a  éprouvé, 
de  la  part  de  cet  acide,  un  commencement  d'éthérifica- 
tion.  La  variabilité  du  pouvoir  rotatoire  des  systèmes  ainsi 
obtenus  et  l'accélération  du  phénomène  par  la   chaleur 
l'établissent  nettement.  L'acide  arséniomanni tique  formé 
dévie  faiblement  à  droite;  mais,  combiné  à  la  potasse  ou  à 
la  soude,  son  pouvoir  rotatoire  s'intervertit,  tout  en  aug- 
mentant, d'une  manière  considérable,  en  valeur  absolue. 
Les  changements   d'état  physique  qu'éprouvent   avec  le 
tempa  les  solutions  aqueuses  de  mannite  et  de  biarséniate 
de  potasse,  suffisamment  concentrées,  viennent  encore  ap- 
puyer cette  explication  :  ainsi  donc  l'acide  arsénique  ne 
se  eomporte  pas  comme  l'acide  borique.  Peut-être  se  com- 
pose-t«il  tout  d'abord  avec  la  mannite,  à  la  manière  de  ce 
dernier  acide,  en  groupes  dissymétriques  :  l'action  de  l'ar- 
séniate neutre  de  soude  pourrait  le  faire  croire  par  analo- 
gie; mais  ce  n'est  pas  tout,  il  s'établit  à  la  longue,  entre 
les  deux  corps  en  présence  au  sein  de  l'eau,  une  véritable 
réaction  chimique,  dont  la  mesure  des  pouvoirs  rotatoires, 
effectuée  à  différents  intervalles  de  temps,  nous  a  permis  de 
suivre  toutes  les  phases. 
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Y.  —  De  la  détermination  du  poiwoirrotaUnre  moléculaire 

Jelamannite. 

1«  Les  expériences  que  je  Tiens  de  rtpporter  dans  les 
paragraphes  précëdenis  établissent  nettement  que  la  màn* 
nite  est  une  substance  active,  et,  de  plus,  qu*elle  possède 
à  un  baut  degré  la  faculté  d^impressionner  les  molécules 
inactives  de  certains  corps  qui  se  trouvent  dans  sa  spllère 
d'action,  et  de  se  composer  avec  eux  en  groupes  molécaK 
laires  nouveaux,  manifestement  disqrmétriquesn  : .  »  • 

2.  J'ai  cbercbé  k  pénétrer  plus  avant  dansTétudo  de 
ces  phénomènes,  et  j*ai  pensé  que  si  Ton  pouvait  délava 
miner  'expérimentalement  le  pouvoir  rotatoire  moléo»* 
laire  (a)  de  la  mannite,  dans  une  série  de  systèmes  tei^ 
naires  où  on  l'associerait  i  Teau  et  à  nnborate,  par  exampley 
le  rapport  du  poids  de  l'eau  au  poids  de  la  mannite  demen- 
rant  constant,  dans  toute  la  série,  tandis  que  les  poids  ^  de 
la  substance  inactive,  mais  impressionnable,  varieraient 
d'une  solution  à  Fautre,  il  serait  possible  de  déterminer 
empiriquement  la  relation  liant  les  deux  variables  (a)etj3. 
Cette  relation  une  fois  trouvée,  on  pourrait  déterminer 
une  valeur  approchée  de  (a),  en  y  faisant  (3  =  0.  On  au- 
rait ainsi  déterminé  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire  molé- 
culaire de  la  mannite,  au  moins  pour  une  certaine  pro- 
portion d*eau. 

3*  Je  n'ai  eu,  dans  ces  recherches,  qu'à  suivre  la  mé- 
thode imaginée  par  M.  Biot  pour  Tétude  de  la  solution 
tartroborique  (^).  Ce  savant  est  arrivé  à  la  conclusion  sui- 
vante. Si  l'on  forme  une  série  de  solutions  tartroboriques, 
telles  que  le  rapport  n  du  poids  de  Teau  au  poids  de  Tacide 
tartrique  soit  constant  pour  toute  la  série,  les  poids  ^  d*a- 


(  •  )  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3«  série,  t.  XI,  p.  8a. 
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€ide  borique  contenas  dans  runité  de  poids  de  chaque  so- 
lution variant  d'une  manière  continue,  le  pouvoir  rota- 
toire  moléculaire  de  l'acide  tartrique,  dans  chaque  solution, 
est  lié  aux  poids  j3  d'acide  borique  correspondants  par  la 
relation 


(«)-A 


p-^c 


A,  B,  G  sont  trois  coefficients  constants  propres  à  chaque 
série  :  ils  varient  donc  avec  ra;  si  Ton  prend  pour  ordon- 
nées les  différentes  valeurs  de  (a)  et  pour  abscisses  les  va- 
leurs correspondantes  de  P,  la  relation  trouvée  entre  ces 
deux  variables  se  construit  par  une  hyperbole  équilatère, 
dont  les  asymptotes  sont  parallèles  aux  axes  des  coordon- 
nées. 

4.  De  tous  les  corps  inactifs  capables  de  former  avec  la 
mannite  et  l'eau  des  groupes  moléculaires  dissymétriques, 
le  borax  m'a  semblé  le  plus  avantageux  â  employer.  On 
peut  l'obtenir  très-aisément  pur;  il  est  facilement  soluble 
dans  les  solutions  mannitiques;  enfin  le  pouvoir  rota- 
toire  des  systèmes  mannitoboraciqucs  ne  varie  pas  avec 
le  temps. 

5.  Le  choix  de  la  substance  auxiliaire  une  fois  fixé,  j'ai 
procédé  à  la  formation  des  solutions,  puis  à  l'observation 
des  déviations;  j'ai  tiré  de  ces  prémisses,  par  le  calcul,  la 
valeur  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  la  mannite, 
pour  chaque  solution.  Enfin  j'ai  constaté  que  la  relation 
hyperbolique  qui  représentait  les  variations  du  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  do  l'acide  tartrique,  dans  une  série 
de  solutions  constituées  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  s'ap- 
pliquait aussi  aux  solutions  mannitoboraciques ,  pourvu 
que  le  rapport  du  poids  de  l'eau  au  poids  j3  de  la  mannite 
y  demeure  constant.  Je  vais  décrire  en  détail  cette  série 
d^opérations. 

6»  J'ai  préparé  d'abord  une  solution  type  de  mannite, 
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devant  servir  à  toutes  les  expériences.  Le  rapport  du  poids 
de  Feau  au  poids  de  la  mannite  était  6  environ;  j^ai  éta- 
bli le  dosage  exact  en  évaporant  un  certain  poids  de  cette 
solution,  et  en  pesant  le  résidu. 

19^*^,218  de  la  solution  mannitique  ont  été  évaporés 
aubain-marie;  le  résidu,  desséché  exactement  à  120  de- 
grés, pèse  2^', 620.  Les  proportions  e,  e  d'eau  et  de 
mannite  contenues  dans  Tunité  de   poids  de  la  solution 

sont  donc 

c  -"  o,i3633o 

e  ^  0,863669 

-  —m  =:6,335i35. 

7.  Pour  former  des  solutions  ternaires,  j'employais  le 
borax  à  Tétat  de  cristal,  et  j'en  ajoutais  des  poids  différents 
i  des  poids  à  peu  près  constants  de  la  solution  mannitique. 
Soient  (3,  e,  c  les  poids  de  borax,  d'eau  et  de  mannite 
contenus  dans  l'unité  de  poids  d'un  système  ternaire  dont 
on  cherche  le  dosage;  c',  s'  les  poids  d'eau  et  de  mannite 
contenus  dans  l'unité  de  poids  de  la  solution  mannitique 
type;  enfin, -P,  Pi  les  poids  de  celte  solution  et  de  borax 
formant  le  système  ternaire  considéré  :  on  déterminera 
J3,  e,  e  par  les  relations  très-simples 

û  P.  P«'  Pe' 


P.  P-hP,'  P-i   P, 

On  devra  avoir  comme  contrôle 


e       e' 
s         e 


Les   éléments   constituants  des   systèmes    ternaires    se 
trouvent   tous  déterminés  au  moyen  de  la  balance  :  le 
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dosage  pondéral  des  solutions  peut  donc  s^établir  ainsi 
avec  une  grande  exaclitudc. 

7.  J'ai  formé,  aufuretà  mesure  des  observations,  treize 
solutions  dans  lesquelles  les  poids  ^  de  borax  allaient  en 
croissant.  Les  déviations  que  ebacun  de  ces  systèmes  im- 
primait au  plan  de  polarisation  ont  été  mesurées  avec 
soin,  au  moyen  de  l'appareil  de  Biot  modifié.  Le  faisceau 
de  lumière,  au  lieu  de  se  polariser  par  réflexion  sur  un 
miroir  de  verre  noirci ,  se  polarisait  en  traversant  un  prisme 
deNicol;  rien  n'était  changea  l'analyseur.  Cette  disposi* 
tion  permettait  d'employer  comme  source  une  lumière 
artificielle,  sans  avoir  recours  à  celle  des  nuées  ;  je  me 
suis  servi  de  la  lumière  fournie  par  un  brûleur  Bunsen, 
dans  la  flamme  duquel  j'avais  placé  un  fragment  de  sel 
marin  :  les  déviations  ont  donc  été  rapportées  au  jaune 
sensiblement  simple.  J'ai  employé  pour  cette  série  de  dé- 
terminations un  seul  tube  de  5oo  millimètres.  Les  lec- 
tures ont  été  faites  dans  une  cbambre  obscure,  ainsi  que 
l'a  si  souvent  recommandé  M.  Biot,  et  toutes  les  valeurs 
des  déviations  que  j'ai  eu  à  utiliser  ont  été  déduites  de 
dix  déterminations  dont  j'ai  pris  la  moyenne  :  l'étart 
entre  les  difliérentes  déterminations  d'une  même  série  n'a 
jamais  dépassé  i  degré. 

8.  Pour  montrer  le  degré  de  sensibilité  de  cet  appareil 
ainsi  employé,  je  rapporterai  trois  déterminations  prélimi- 
naires que  j'ai  faites,  pour  fixer  la  véritable  position  du 
zéro. 

Chacune  d'elles  est  la  moyenne  de  dix  lectures  : 

a  —  —  o%  2o4» 
a  -  -  -  o",  260, 

a  zi::—  0%  282; 

le  zéro  se  trouve  ainsi  fixé  à  — o*',  282  :  on  voit  que  les 
erreurs  de  détermination  sont  en  général  inférieures  à 
~  de  degré. 


jEOUtoire  (c  )  ée  la  nanûie  dan*  ^àmuimm  é#<gMohiii<Mny 
flÉ^lâ «eUtiOTi490il&m    >  '      ^*. 

ttË^réiiJini  eàmàlé  pànrtntfiMniifes  la§  dilMrètites  vdeÛH 
êk^éf^  et  ^^oin"  absebses'  fe#  '^âUmri  cùrtteipoéémi^ 
tfè'^i^f  atôblMtf  miésArie  de  ]^âqûf,  rèKés'eMriè^iéÉÉ 
fii<^lamtirah  èémlniit  m'ont èùMié  ime  ligm aetisiblè^^ 
oÎMlfee,  et  t|iâ  &  jiremière  Voa  aanibU^  assimilable  1  Vuil^ 
iHWéltè  d*K]rperibole.  Muii  premier  soin  a  été  de  recHer» 
élÉèr  si  fa  i^latioÉt  hjrptnrboB^è  qui  fie  entM  eux  (a)  W  |^ 
iÊÊ^^ik  ^Hititas  uitl^bcnifiaeè  s*appliqakif  ansst  Utéît 
I^Antîôiib  kiifiiiiioboradiqiies.  ^••"* 

'*'  fO«  Tti  admis  prbfisoirefment  ee  fait  comme  démcMîtèl* 
flh^^Éisoiis,  éd  Wùtim^ë  lé  fMiteirroutoire  delà  iteÉâoÉ3# 
diMi  d^qoe  sdllitibn  de  la  séftè  soit  lié  au  fàUi'p  lÊi 
b&rair  ëtatetiit  dans  Fimité  de  poids  de  la  même  solatSoDÎ 
par  tû  relation 


(«)r..A  + 


P 


»  ? 


il  suffira  de  calculer  A,  6,  C  au  moyen  de  trois  expériences 
choisies  dans  la  série,  pour  pouvoir  assigner  à  (a)  toutes 
ses  valeurs  en  fonction  de  |3.  Les  valeurs  de  (a)  ainsi  cal- 
culées, pour  les  différentes  valeurs  de  (3  qui  ont  été  em- 
ployées dans  les  expériences,  devront  s'accorder  avec  celles 
qui  se  déduisent  des  déviations  observées,  dans  les  limites 
d'erreur  que  comporte  une  assez  longue  série  de  détermi- 
nations. Si  cet  accord  existe,  notre  supposition  sera  de- 
venue une  réalité. 

il.  J*ai  calculé  A,  B,  C  au  moyen  des  expériences  1,  7, 
13  (  ^  ) .  Ces  trois  constantes  une  fois  connues,  j^ai  déterminé, 

(^)  Foir  le  tableaa  ci-contre. 
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en  fonction  des  poids  |3t)  ^iv^Pit  deborax  contenus  dans 
Tanité  de  poids  de  chaque  solution  de  la  série,  les  valeurs 
correspondantes  (ai),  (at),...  (an)  du  pouvoir  rotatoire  de 
la  mannitc  dans  ces  mêmes  solutions.  L*accord  entre  les 
valeurs  de  (a)  déduites  des  déviations  observées  ou  cal- 
culées au  moyen  de  la  relation  hyperbolique  a  été  aussi 
complet  qu'on  pouvait  le  désirer.  Les  différences  sont  en 
effet  tantôt  positives  et  tantôt  négatives,  et  très-faibles,  si 
Ton  considère  la  longue  série  de  déterminations  délicates 
qui  ont  été  effectuées. 


a 
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Exeès 

• 

A. 
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rotatolres 
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rotatolres 
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nKftdipVji  tinnc 

des  pouvoirs 

1 

S 

de  tiorax  p 
eontena 

Proportion 

de 
mtimiteB. 

Dentitée 

de  le  mannite 
ealcnUs 

rotatolres 
caleulés 

• 

dans  l'onlté 
d«  poidu 

prîtes  à  16*. 

au  moyen 
delà 

sur 
les  pouvoirs 

i 

des  folotioDt 

relation 

vwwrvfliuuuv* 

rotatolres 

hyperbolique. 

observés. 

1 

0,01896 

0,134^26 

I, 06822 

0 
2,6097 

0 
2,6129 

0 

— o,oo32 

2 

0,03i5a79 

0,133395 

1,066012 

3,386o 

3,4886 

— o,io36 

3 

0,0280576 

0,1 326049 

1,06848 

4,2708 

4,368o 

—0,0972 

4 

0,034793 

o,i3i5866 

1,060002 

5,6i46 

6,3i38 

-HO, 2008 

5 

0,04 13586 

0,1307062 

I ,o63o3 

6,3670 

6,2660 

-f-0,1120 

6 

0,0449923 

0,1301961 

I ,06383 

6,9^99 

6,8271 

-f-o,i3a8 

7 

0, 0605754 

0,129^36 

I ,o663o6 

7»697« 

7.6999 

— 0,0038 

8 

0,0570071 

0,1286682 

1,06862 

8,7264 

8,7473 

—0,0209 

9 

o,o6a5848 

0. «277977 

1,07086 

9 > 6892 

9»M4 

—  0,0062 

10 

0,0694458 

0,1268624 

1,07245 

11,1390 

10,9137 

-+-0,2263 

11 

0,0816180 

0,I252030 

I ,07785 

I 3, 3220 

13,2284 

-+-0,0936 

12 

0, 0884463 

0,1242721 

i,o8i38 

14,9445 

14,6248 

-+-0,3197 

13 

0,0969484 

o,i23ii3o 

1,086234 

16, 4638 

16,4701 

— -o,oo63 

j 

fi  =z  0^,82552                  Somme  des  écarts  positifs 

-1-1,0842 

1 

1  —  —  390 ,97682             Somme  des  écarts  négatifs 

n                             0 / /^0_ 

—0,2392 

i 

C  =  — 0,34 '1687 

Ecart  moyen 

-i-oo,o66 

12.  J'ai  réuni  dans  le  tableau  ci-dessus  les  données  numé- 
riques des  expériences  que  je  viens  de  décrire  :  le  rap- 
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port  -  =:  n,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  est  constant 

pour  toute  la  série,  et  égal  a  6,335 1 36.  Les  densités  des 
solutions  et  les  déviations  ont  été  déterminées  à  la  tempé- 
rature de  i6  degrés. 

13.  Nous  avons  vu  que  l'équation 

si  l'on  prend  les  (a)  pour  ordonnées  et  les  /3  pour  ab- 
scisses, représente  une  hyperbole  équilalère  dont  les  axes 
de  coordonnées  sont  parallèles  aux  asymptotes.  Dans  le  cas 
que  nous  venons  de  considérer,  les  coordonnées  du  centre 
seront 

P  -r  —  C  —  0,344687, 
(a)  =:  A  -i-  B  r^  —  39,l5l3. 

On  aura  de  même,  pour  les  coordonnées  du  sommet, 

P  rrz:  —  C  —  V^BC  ir:  -  3,3674l  3, 
(a)     :  A  -4-  B  -+-  V^        —  35,43910; 

pour 

(a)  zrrO, 
P  --:  —  0,072678, 

(a)  — :  0,82552. 

i-i.  La  portion  d*hyperboIe  physiquement  réalisable  est 
très-faible.  Théoriquement,  en  eiFet,  [3  a  pour  maximum 
l'unité,  mais,  dans  la  pratique,  il  est  loin  d'atteindre 
jamais  cette  limite.  On  a  en  effet 

<?-f-£-T-p:"-  I, 

e  --  ne. 

Il  faut,  dans  cette  relation,  que  e  soit  assez  grand  pour 
pouvoir  dissoudre  |3,  dans  les  conditions  actuelles.  Quant  à 
la  limite  inférieure  de  j3,  elle  est  déterminée  par  cette  con- 


pour 
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dilion  que  la  solution  la  moins  chargée  en  borax  en  con- 
tienne cependant  assez  pour  imprimer  au  plan  de  polari- 
sation une  déviation  exactement  appréciable.  La  portion 
d'hyperbole  que  nous  avons  obtenue,  au  moyen  de  nos 
données  expérimentales,  présente  donc  une  courbure  d'au- 
tant plus  faible  qu^elle  est  plus  courte  et  plus  éloignée 
du  sommet. 

15.  L'équation 

pour  |3  =  o,  se  réduit  à 

(a)  -      A  rr     0*>,82550, 

qui  devrait  être  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  la 
mannite,  pour  la  proportion  d'eau  propre  à  la  série;  mais 
ce  résultat  ne  serait  rigoureusement  acceptable  que  si  nous 
le  soumettions  à  une  vérification  directe,  car  rien  ne 
prouve  que  la  relation  hyperbolique  que  nous  avons  trou- 
vée entre  (a)  et  [3,  pour  des  valeurs  de  ces  deux  variables 
comprises  entre  certaines  limites,  se  vérifie  pour  toutes  les 
valeurs  de  ces  mêmes  variables.  On  peut  concevoir  en  effet 
que  les  différentes  valeurs  de  (a),  pour  des  valeurs  variables 
de  j3,  forment  une  série  discontinue,  en  un  mot  que  la  vé- 
ritable loi  physique  du  phénomène  ne  puisse  pas  être  ma- 
thématiquement exprimée  dans  toute  son  étendue  par  une 
seule  expression  analytique  :  la  relation  hyperbolique  n'est 
donc  rigoureusement  applicable  que  dans  les  cas  spéciaux, 
que  l'expérience  seule  peut  indiquer. 

16.  Néanmoins,  M.  Biot  a  fait  voir  que  le  coefficient  A 
représente  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
de  l'acide  tar trique,  dans  une  solution  purement  aqueuse 
de  même  dosage  ;  nous  pouvons  donc  admettre  par  ana- 
logie, et  à  défaut  d'une  constatation  directe,  que,  pour  le* 
cas  de  la  mannite,  le  coefficient  A  ne  s'éloigne  pas  trop  du 
pouvoir  rotatoire  (a)  de  cette  substance,  pour  la  proportion 
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d^eau  propre  à  la  série.  On  peut  remarquer  que  ce  pouvoir 
rotatoire  est  très-faible,  ce  qui  est  conforme  à  ce  que  nous 
savions  déjà,  et  enfio,  si  Ton  veut  bien  accepter  cette  c^on- 
clusion,  que  la  mannite  associée  à  Teau  dans  ces  propor- 
tions est  une  substance  dextrogyre  ('). 

17.  La  méthode  qui  vient  d'être  exposée,  et  qui  a  per- 
mis de  mettre  en  évidence  la  constitution  moléculaire  dis- 
symétrique de  la  mannite,  est,  du  reste,  susceptible  de 
généralisation.  Toutes  les  fois,  en  effet,  qu^on  n'aura  pu 
constater  le  pouvoir  rotatoire  chez  une  substance  que  les 
analogies  porteront  a  considérer  comme  active,  l'emploi 
d'une  troisième  substance,  inactive  par  elle-même,  mais 
impressionnable  par  les  substances  actives,  tels  que  les 
borates  ou  les  arséniates,  pourra  lever  bien  des  doutes,  et 
mettre  en  lumière  la  faculté  rotatrice  que  les  moyens 
ordinaires  avaient  été  impuissants  à  découvrir. 

CHAPITRE  IL 

DE     LA     MJL^UlTkHE, 

L  — Historique. 

1.  La  mannitane  est  le  premier  anhydride  de  la  man- 
nite 5  on  la  représente  par  la  formule  C*'H'*0*^.  M.  Ber- 
thelot  Ta  obtenue  pour  la  première  fois  comme  produit 
de  décomposition  des  composes  manniiiques  (').  Certains 


('  )  Je  dis  que  la  mannite,  associée  à  Veau  dans  ces  proportions,  est  très- 
probablement  tlextro(]^'re.  Il  est  possible,  en  effet,  que  cette  substance,  qui 
présente  déjà  avec  l'acide  tartrique  de  si  grandes  analogies  au  point  de 
vue  optique,  possède  aussi  comme  lui  la  propriété  de  donner  avec  l'eau 
des  solutions  dont  le  pouvoir  rotatoire  varierait  avec  la  dilution.  Ce  pou- 
voir rotatoire  pourrait  être  ainsi  dirigé  adroite,  nul,  ou  dirigea  gauche, 
ainsi  que  l'a  montré  M.  Biot  pour  l'acide  tartrique,  suivant  la  proportion 
d'eau  contenue  dans  la  solution. 

C)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLVII. 
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éthers  dérivés  de  la  mannite,  saponifiés  par  Teau  et  les 
alcalis,  donnent  en  effet  delà  mannitane.  La  manniie,  par 
Taction  de  Tacide  chlorhydrique  fumant,  prolongée  pen- 
dant cinquante-neuf  heures  à  l'ébullition,  ou  par  le  fait 
d^une  température  de  aoo  degrés,  donne  également  nais- 
sance à  ce  composé. 

2.  Abandonnée  au  contact  de  Tair,  la  mannitane  tombe 
en  déliquescence  et  finit  par  régénérer,  au  bout  de  quel- 
ques semaines,  des  cristaux  de  mannite.  La  transformation 
est  plus  rapide  si  on  la  chauffe  à  loo  degrés  avec  de  Thy- 
drate  de  baryte  ou  de  Toxyde  de  plomb.  Chauffée  à  a5o  de- 
grés, avec  les  acides  benzoïque  et  stéarique,  elle  reproduit 
les  mêmes  combinaisons  neutres  que  la  mannite. 

3*  Les  éthers  auxquels  donne  naissance  l'action  des 
acides  sur  la  mannite,  saponifiés  de  diverses  façons,  régé- 
nèrent toujours  de  la  mannitane,  d'où  il  résulte,  d'après 
M.  Berthelot,  que  c'est  la  mannitane  et  non  la  mannite 
qui  remplit  dans  ces  combinaisons  le  rôle  que  joue  l'alcool 
vis-â-vis  des  éthers,  et  la  glycérine  vis-à-vis  des  corps  gras 
neutres. 

4.  J'ai  préparé  la  mannitane  par  deux  procédés  nou- 
veaux, dont  Tun  permet  d'obtenir  cette  substance  avec  une 
grande  facilité;  enfin  j^ai  obtenu  un  de  ses  dérivés,  la 
nitromannitane,  dont  j'ai  étudié  la  préparation,  les  pro- 
priétés et  le  mode  de  décomposition. 

n.  —  Nouveau  mode  de  préparation  de  la  mannitane. 

\.  La  mannite,  traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
à  la  température  de  120  degrés,  se  change  en  mannitane  : 
on  mélange  intimement  dans  une  capsule  de  la  mannite 
en  poudre  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  :  on  chauffe  au  bain  d'air  en  portant  peu  à  peu 
la  température  à  isS  degrés,  où  elle  doit  rester  station- 
naire.  Il  faut  avoir  soin  de  remuer  de  temps  en  temps  la 
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masse  qui  brunit  légèrement,  et  finit  par  devenir  tout  â  fait 
liquide  ;  au  bout  de  deux  heures  environ,  on  sature  peu  k 
peu  avec  du  carbonate  de  baryte  en  poudre,  sans  laisser 
tomber  la  température,  afin  d'éviter  la  formation  diacide 
sulfomanni tique  en  quantité  trop  considérable;  après 
neutralisation  complète,  on  laisse  refroidir,  on  épuise  la 
masse  par  de  Talcool  absolu,  on  filtre,  on  évapore  la  solu* 
tion  alcoolique  au  bain-marie,  et  l'on  dessèche  le  résidu  k 
lao  degrés  :  on  obtient  ainsi  une  masse  très-visqueuse, 
colorée  légèrement  en  brun,  très-soluble  dans  Teau  et  dans 
l'alcool  absolu,  insoluble  dans  Téther,  possédant  uue  sa- 
veur sucrée  et  légèrement  caramélique. 

2.  Ce  produit  a  été  analysé  :  oS'',685  de  matière  ont 
donné  1*^,09  d'acide  carbonique  et  0^^,491  d'eau;  on  en  dé- 
duit, pour  la  composition  centésimale, 

C:     43,39,  .   . 

H  -:7,96. 

La  formule  C**H"0»«  exige 

c     43,9» 

H       7,3. 

3.  La  transformation  de  la  mannite  en  mannitane  est 
facile  à  suivre,  a  cause  du  pouvoir  rotatoîre  de  celte  der- 
nière substance  qui  est  très-considërablc,  relativement  à 
celui  delà  mai)  ni  te.  Rn  chauffant  pendant  quelques  minutes 
à  100  degrés  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  man- 
nite, on  peut  constater  qu'il  y  a  déjà  formation  de  manni- 
tane-, mais  la  réaction  n'est  bien  tranchée  qu'à  laS  degrés. 
En  opérant  à  cette  température,  et  dans  les  conditions  que 
j'ai  indiquées  plus  haut,  20  grammes  de  mannite  donnent 
12  ou  1 5  grammes  de  mannitane;  si  Ton  chauffe  au  delà  de 
125  degrés,  le  mélange  noircit,  une  partie  de  la  mannite  se 
charbonne,  et  l'on  n'obtient  plus  que  de  la  mannitane 
impure  et  très-foriement  colorée. 
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4.  L'acide  sulfurique  agit-il  comme  déshydratant  vis-à- 
vis  de  la  mannite,  ou  se  combine-t-il  avec  elle  en  donnant  de 
l'acide  sulfomanni tique,  qui  se  résout  ensuite,  par  l'action 
de  la  chaleur,  en  mannitane  et  acide  sulfurique?  Pour 
élucider  cette  question,  j'ai  préparé  directement  du  sulfo- 
mannitate  de  baryte  ;  en  faisant  réagir  pendant  quelques 
instants  à  loo  degrés  i  équivalent  de  mannite  (C^'H'^0^') 
et  I  équivalent  d'acide  sulfurique  (S*H*0");  la  masse, 
dissoute  dans  Teau,  a  été  saturée  par  le  carbonate  de 
baryte.  La  liqueur  filtrée  contient  du  sulfomannitate  de 
baryte,  une  petite  quantité  de  mannite  non  combinée  et 
des  traces  de  mannitane. 

5.  Le  sulfomannitate  ainsi  obtenu  est  incristallisable, 
lentement  décomposable  à  la  température  ordinaire,  et 
assez  rapidement  à  loo  degrés.  Il  est  insoluble  dans  Talcool, 
qui  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  d'une 
masse  gommeuse  déliquescente. 

6.  Si  l'on  chauffe  à  ia5  degrés  pendant  deux  ou  trois 
heures  ce  sulfomannitate,  il  devient  rapidement  acide  et 
se  colore  en  brun  ;  si  après  ce  temps  on  sature  à  la  même 
température  par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient 
comme  termes  de  décomposition  du  sulfate  de  baryte  et  de 
la  mannitane;  il  subsiste  toujours,  même  à  cette  tempéra- 
ture, un  peu  de  sulfomannitate  de  baryte. 

7.  En  répétant  la  même  opération,  mais  après  avoir 
mélangé  le  sulfomannitate  à  un  excès  de  carbonate  de 
baryte,  de  manière  que  le  mélange  soit  constamment  neutre, 
l'acide  sulfurique  étant  saturé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  mise 
en  liberté,  on  ne  recueille  plus  que  du  sulfate  de  baryte,  de 
la  mannite,  et  un  peu  de  sulfomannitate,  sans  traces  de 
mannitane. 

8.  Il  est  évident  que  la  mannitane  formée  dans  la  pre- 
mière expérience  provient  de  la  réaction  consécutive  de 
Tacide  sulfurique  et  de  la  mannite,  résultant  de  la  décom- 
position du  sulfomannitate  de  baryte  par  la  chaleur.  L'a- 
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cide  sulfurique  agit  donc  sur  la  mannite  pour  donner  de 
la  mannitane,  par  voie  de  simple  déshydratation. 

9.  J'ajouterai,  pour  finir,  que  le  sulfomannitate  de 
baryte,  préparé  comme  je  Tai  dit  et  décomposé  par  l'eau 
à  FébuIIîtion,  donne  de  l'acide  sulfurique,  de  la  mannite  et 
du  sulfate  de  baryte.  Cet  acide  sulfomanni tique  est  donc 
un  composé  dérivé  de  la  mannite  et  non  de  la  mannitane, 
et  il  appartient  à  cette  classe  d'acides  sulfoconjugués  dont 
Tacide  sulfovinique  est  le  type,  et  qui,  sous  Tinfluencede 
l'eau  ou  des  alcalis,  se  décomposent  en  mettant  en  liberté 
l'alcool  et  l'acide  générateurs. 

10.  Mais  que  Ton  traite  le  sulfomannitate  de  baryte 
ainsi  préparé  par  l'eau  à  Tébullition,  ou  la  chaleur  seule 
à  i4o  degrés,  la  décomposition  n'est  jamais  complète  :  il 
reste  toujours  une  certaine  quantité  de  sel  non  attaqué*  U 
est  donc  probable  qu'il  existe  une  modification  plus  stable 
de  l'acide  sulfomanni  tique,  qui  se  formerait  sous  Tin* 
fluence  de  la  chaleur,  avec  ou  sans  le  concours  de  Teaa. 
Cette  transformation  serait  analogue  à  celle  de  l'éthylsid* 
fale  de  baryte  ou  paralhîonate  dans  les  mêmes  conditions. 

H.  On  peut  aussi  obtenir  la  mannitane  en  chauffant  la 
mannite  avec  le  quart  de  son  poids  d'eau,  en  tubes  scellés 
à  295  degrés.  J'étudierai  en  détail  le  mécanisme  de  cette 
réaction  dans  le  troisième  Chapitre. 

II.  —  Propriétés  de  la  mannitane. 

1.  La  mannitane  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  la  mannite  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Barreswil  et 
ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de  bière.  Bouillie 
pendant  six  heures  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  ou 
cinq  heures  avec  de  Teau  de  baryte,  elle  n'a  pas  régénéré 
sensiblement  de  mannite.  Abandonnée  à  l'air,  elle  est 
tombée  en  déliquescence;  au  bout  d'un  mois,  il  ne  s'était 
pas  formé  de  mannite. 
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3.  J'ai  pris  le  pouvoir  rotatoîre  de  cette  substance  dis- 
soute dans  un  mélange  d^alcool  et  d'éthcr  ^  j*ai  obtenu  : 

4.  Je  n^ai  pu  analyser  la  nitromannitanc  :  ses  propriétés 
détonantes  et  son  état  physique  ne  permettent  pas  d^en 
effectuer  la  combustion  dans  le  tube  à  analyses^  elle  n'est 
pas  non  plus  nettement  saponifiable  par  les  dissolutions 
alcalines.  Si  on  la  chauffe  avec  une  dissolution  de  soude 
caustique,  elle  se  change  en  une  masse  noirâtre  gommeose 
qui  ne  détone  plus  sous  le  marteau  ;  la  liqueur  alcaline  ne 
contient  ni  mannitane  ni  mannite. 

5.  Les  analogies  tendent  à  faire  assigner  à  ce  composé 

la  formule 

C'>H»(A20«H)*. 

6.  Traité  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque,  suivant 
le  procédé  de  M.  Dessaignes,  la  nitromannitanc  régénère 
facilement  de  la  mannitane,  qui  est  identique  à  la  man* 
nitane  primitive  et  dévie  comme  elle  le  plan  de  polarisa* 
tion . 

CHAPITRE  III. 

OB    l'action    de    l'eau   sua   LA    MAMMITE   EN    TUBES    SCELLÉS 

A    DIFFÉRENTES    TEMPÉRATURES. 

1.  L*étude  des  réactions  qui  s'opèrent  en  vases  clos  a 
considérablement  accru  le  nombre  des  substances  con- 
nues en  Chimie:  lemploi  de  cette  méthode  permet,  en 
effet,  de  varier  singulièrement  les  conditions  de  tempéra- 
ture et  de  durée  suivant  lesquelles  l'activité  chimique  des 
substances  en  contact  peut  se  donner  carrière  :  c'est 
ainsi  qu'avec  un  système  initial  formé  de  deux  corps  seule- 
ment il  est  possible  d'obtenir  des  composés  différents, 
suivant  les  lempéralures  auxquelles  on  opère  et  le  temps 
pendant  lequel  on  entretient  la  réaction. 
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â.  Pai  étudié  raction  de  Feau  sur  la  mannite  en  vases 
clos,  à  différentes  températures  :  j'ai  pu  obtenir  ainsi  deux 
corps  nouveaux,  dont  je  me  propose  de  décrire  ici  le  modc^ 
de  production  et  les  propriétés. 

I.  —  Influence  de  la  température  sur  les  produits 

de  la  réaction, 

i .  Tous  ces  essais  ont  été  faits  dans  des  tubes  scellés  en 
verre  très-résistant,  chauffés  au  bain  d'huile,  de  M.  Ber- 
thelot  :  une  ou  deux  opérations  ont  été  effectuées  au  moyen 
d'un  autoclave  en  fer  forgé,  que  M.  Dupré,  directeur  de 
la  fabrique  d'alizarine  artificielle  de  Neuville-sur-Saône, 
a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition. 

%  Pai  chauffé  de  la  mannite  en  poudre  avec  la  moitié 
de  son  poids  d'eau,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  à  des 
températures  constantes,  qui  ont  été  successivement  por- 
tées &  295  degrés.  Jusqu'à  la  température  de  25o  degrés, 
on  ne  constate  pas  de  réaction  sensible;  on  retire  de  la 
mannite,  qui  n'a  rien  perdu  de  ses  propriétés,  sans  en 
acquérir  de  nouvelles.  Si  l'on  chauffe  à  a8o  degrés,  les 
tubes  contiennent,  après  réaction  ,  du  liquide  jaunâtre 
translucide,  tenant  en  suspension  des  matières  amorphes 
en  flocons  brunâtres;  ils  s'ouvrent  facilement  sans  déga- 
gement de  gaz  ;  le  liquide  qu'on  en  retire  se  prend  souvent 
en  masse  par  l'agitation  :  c'est  une  solution  sursaturée  de 
mannite  et  d'êtres  substances  que  nous  retrouverons  plus 
loin*  On  dissout  dans  l'eau  les  produits  de  la  réaction. 
On  filtre  sur  du  noir  animal,  et  l'on  obtient  une  solution 
jaunâtre  qui  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 

3.  La  solution  aqueuse  est  évaporée  au  bain-marie, 
puis  desséchée  quelque  temps,  au  bain  d'air,  à  lao  degrés. 
Le  résidu  jaune  brunâtre  est  un  sirop  très-épais,  conte- 
nant des  cristaux  de  mannite  :  on  l'épuisé,  après  refroi- 
dissement, par  l'alcool  absolu.  La  mannite,  qui  est  presque 

Ann.deChim.etdePhrs.,  5*  série,  t.  H.  (Août  1874.}  3o 
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oo»mpUteiiifiat  iiisoliU>l€  dana  ce  Téhicule^  €it  obteone 
trèa^lan^he  après  quelques  lavages;  la  solution  élooolique 
évaporée  &  siccité  au  bain* marie,  après  filtratiou,  aban- 
donne une  matière  jaunâtre  visqueuse,  ayant  tout  l'aapiBCl 
de  la  mannitane  ;  elle  s'en  distingue  néanmoins  tout  d'abord 
par  le  sens  de  la  déviation  qu'elle  imprime  au  plan  de  po- 
larisation. Elle  est  en  effet  lévogyre^  tandis  que  lamaimi- 
tane  dévie  &  droite.  Nous  étudierons  cette  substance  avec 
beaucoup  de  détails  au  paragraphe  suivant. 

4.  Si  l'on  chauffe  le  mélange  de  mannite  el  d'eau  à 
agS  degrés,  on  obtient  de  la  mannitane  identique  i  cdlA 
que  nous  avons  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfiuriipie 
sur  la  mannite.  Dans  ce  cas  la  transfbrmadon  est  lolaJbsi 
les  tubes  ne  contiennent  plus,  après  une  heure  ou  deux  de 
réaction,  à  cette  température,  que  des  matières  noiràlits 
floconneuses,  de  l'eau  et  de  la  mannitane;  la  gramnsMi|i^ 
mannite  ^nt  été  chauffés  avec  3  grammes  d'eau  pe^najl, 
une  heure  et  demie  à  39$  degrés.  Après  refroidisseaieiij^ 
le  tube  contient  un  produit  liquide,  des  matières  noirâtres 
et  un  peu  de  gaz  sous  pression.  Le  liquide  filtré  sur  du 
noir  animal,  et  évaporé  au  bain-marie,  laisse  une  masse 
sirupeuse  complètement  soluble  dans  l'alcool  absolu  :  il 
n'y  a  donc  pas  de  mannite.  La  solution  alcoolique  a  été 
évaporée,  le  résidu  desséché  à  120  degrés.  J'ai  pris  le 
pouvoir  rotatoire  de  cette  substance  : 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  mannitane  obtenue  par  l'ac- 
tion de  Tacide  sulfurique  sur  la  mannite  est 

(a)y— -f.36»,5o. 

5.  En  chauffant  à  287  degrés,  on  obtient  un  mélange 
en  proportions  variables  de  mannitane  et  de  la  matière 
visqueuse  lévogyre  que  nous  avons  signalée  plus  haut. 


HL — Étude  tU  ta  matièravisquaae,  éth»  propm^ifÊA 
dit  de  fa  man/titane. 

1 .  Le  corps  dont  nous  nona  occi^tona  ici  le  prépare  ftà' 

tement  en  chauSant  de  la  mannite  en  poudre  avec  un  peu 
d'eau,  dans  des  labes  scelUs  à  a8o  degrés,  pendant  trois 
heures:  ondissoutdans  l'eau,  on  filtre, onévapore  àsïccité, 
on  reprend  par  l'alcool  absolu,  on  filtre,  on  évapore  de 
nouveau,  et  l'on  obtient  le  produit  visqueux  qui  nous  ser- 
vira de  point  de  départ.  La  proportion  d'eau  emplt^ée 
n'est  pas  indifférente  :  le  maximum  du  rendement  en  ma- 
dère visqueuse,  qui  est  6S  pour  loo  du  poids  de  la  man- 
nite cbaufTée,  correspond  i  la  réaction  de  f  d'eau  sur  ■  de 
mannite.  Dans  ces  conditions,  au  bout  de  trois  heures,  la 
proportion  de  matière  visqueuse  produite  n'augmente  pas. 
Il  semble  donc  qu'il  s'établisse,  comme  dans  toutes  les 
réactions  analogues,  un  certain  état  d'équilibre  entre  les 
corps  réagissants,  qui  ne  peut  être  dépassé. 

â.  Ce  produit  visqueux,  abandonné  k  lui-même,  laisse 
déposer  des  cristaux  ;  si  l'on  a  soin,  par  des  traitemenu  â 
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r alcool  absolu,  de  les  séparer  de  temps  en  temps  de  la 
masse,  leur  production  cesse  tout  à  fait  au  bout  d'un  mois 
environ  :  on  reprend  alors  par  Falcool  absolu,  ou  évapore^ 
on  fait  bouillir  un  instant  le  résidu  avec  de  Teau,  on  tiltre 
sur  du  noir,  on  évapore  a  siccité,  on  lave  à  Téther,  on 
reprend  par  Talcool  absolu,  on  filtre  et  Ton  évapore  de 
nouveau.  On  dessèche  enfin  la  masse  à  120  degrés,  jusqu'à 
ce  qu^elle  ne  perde  plus  de  son  poids:  on  obtient  finale- 
ment une  substance  légèrement  colorée  en  jaune,  de  la 
consistance  de  la  térébenthine,  qui  est  très-propre  à  l'ana- 
lyse. J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  n.  III.  IV.  V. 

C  ! 41,9        4i,6        41,8        4*^0        4»»^» 

H 8,2  7,8  7,2  7,2  7,6, 

ce  qui  donne,  pour  la  moyenne, 

C:.^4i,7, 
H-    7,6; 

la  formule  C**H"0'*  exige 

C  -  :  41 ,6, 
H-^   7,5. 

3.  Bouilli  pendant  six  beures  avec  de  Tacide  sulfurique 
étendu  ou  de  Teau  de  baryte,  ce  composé  ne  régénère 
pas  de  mannite,  ni  de  mannitane;  il  se  combine  à  Tacide 
sulfurique  concentré,  en  donnant  un  acide  sulfoconjuguë, 
dont  le  sel  de  baryte  est  très-soluble  dans  Teau.  Il  possède 
une  saveur  sucrée  et  amère  tout  à  la  fois;  il  est  très-soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'éther. 

4.  Il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  J'ai  pris  son 
pouvoir  rotatoire  moléculaire 

U  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Barreswil  et  ne  fermente  pas 
au  contact  de  la  levure  de  bière. 


»*  5w^  hék  mkÊSfpeti  fy  éé  éùrpi  cb&fliutrat  t  lit  fiteoiiiè 
l^^^0^%  qm,  siâlràiit  toalai  les  âlialb|{^6S,  délitt 
èi^  éonUée  et  ddtt  s*éeri» 

o» 

e&  ÊêNât  rétker  praprement  dit  de  la  mamiile.  Je  cilerti,  1 
l-«p|^  de  eètle  easertimi,  les  ftita  saifmn^  i 

1^  Snl  Tofii&soiit  cette  subênuoiée  dans  Padde  snUbriipié 
concadtré,  on  ditient  nn  mdU^  sttlfoeenJQgtfé  identique  à 
eelui  que  donne  la  mannitane. 

a^IVfdtëe  parnn  mélange  d'aeide  sulfnriqne  et  d^edde 
nitn^piey  elle  donne  wft  dérivé  nitré  tont  i  fait  analogue  i 
la  nitromannitane.  i 

3®  Enfin,  si  on  la  chauffe  i  agS  degrés,  avec  nn  pead^ean 
en  vases  clos  pendant  deM  faenres,  elle  se  transforme  inté» 
gralement  en  mannilane. 

6.  Ces  réactions  sont  celles  que  doit  fournir  un  éther 
proprement  dit.  On  sait,  en  effet,  que  les  corps  de  cette 
classe  donnent  en  général,  sous  l'influence  des  réactifs,  les 
mêmes  dérivés  que  Talcool  générateur.  Nous  obtenons, 
il  est  vrai,  les  dérivés  de  la  mannitane,  au  lieu  des  dérivés 
de  la  manuite;  mais  ce  fait  n*a  rien  d'anormal,  si  Ton 
considère  que,  dans  les  combinaisons  neutres  formées  par 
Faction  des  acides  sur  la  mannite,  ce  n'est  pas  cette  der- 
nière substance,  mais  la  mannite  qui  joue  presque  toujours 
le  rôle  d'alcool,  et  que  c'est  de  la  mannitane  qu'on  retire 
par  la  saponification  de  ces  composés  et  non  pas  de  la 
mannite. 

IV.  — Étude  de  la  substance  cristallisée.  Mannitane. 

1.  J'ai  dit  que  ce  corps  se  déposait  spontanément  de  la 
masse  visqueuse  obtenue  en  chauffant  de  la  mannite  et  de 
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Teau  à  280  degrés»  Il  est  très-soluble  dans  Teau,  insoluble 
dans  Talcool  anhydre.  On  utilise  cette  dernière  propriété 
pour  le  séparer  de  Téther  mannitique;  on  le  lave  bien  à 
Talcool  absolu  froid,  on  le  dissout  dans  Teau,  on  le  filtre 
au  besoin  sur  du  noir  animal,  et  l'on  évapore  la  solution  qui 
Fabandonne  en  cristaux  brillants. 
J'ai  analysé  cette  substance  : 

Matière  employée .      o^SisS, 

Acide  carbonique o,493, 

Eau 0,216, 

ce  qui  donne 

c  --  43,02, 

H::-    7>64; 

la  formule  C*'H'*0*^  exige 

Crr43,9, 
Hz-z   7,3i. 

2.  Ce  corps  a  donc  la  même  composition  centésimale 
que  la  mannitane;  on  peut  Tappeler  niannitône^  pour  le 
distinguer  de  l'anhydride  qu'on  obtient  ordinairement,  et 
qui  garderait  le  nom  de  niannitane, 

3.  Ces  deux  composés  isomères  ne  semblent  pas  donner 
deux  séries  de  dérivés  distinctes;  traitée  par  un  mélange 
d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  la  mannitône  donne 
le  même  dérivé  que  la  mannitane  et  Téther  mannitique. 
Chauffée  i  2^5  degrés  avec  de  Teau,  en  tubes  scellés,  pen- 
dant trois  heures,  elle  se  transforme  intégralement  en  man- 
nitane. 

4.  La  mannitône  possède  le  pouvoir  rotatoire. 

3 'ai  obtenu 

[ol)j  =  — 25«; 

elle  possède  une  saveur  sucrée,  et  ne  réduit  pas  la  liqueur 
cupropotassique. 


n  réir  Ea^fCsitiiié^  ^miMâtev  cbétifilie  mfte  t|rPé«ii^ii 
«Aèi  èwUéi^  péndUoit  ttok  heàr^  éè  «éioÉMileé'à  HéI 

un  produit  yisqneax,  qiMli|àiBi  ïnstièrer  wohwiét*ûéik 
mannite  ixialtërëe(^).  Ce  proMt  HsqoÉsx,  tKUiinÂàlll»- 
mefit  purifia,  a  pour  formule  (C^*H^*0*^)*  :  c'enVêÊÊÊÊ^ 
proprement^irâela  mannite;  iridNèè  âëj^ler  au  bouc  As 
qndque  temps  ^ë  très-petite  quàntiltié  dliu  corps  eriacii* 
Hsé  lérogyre,  qui  préexistait  dans  le  mélaûge  et  îqûé'uêÊÊ 
avons  appelé  mtmnitône,  pour  le  distinguer  de  pou  ilpinip|ti.| 
la  mannitane  ordinaire  \  tldonne  tés  mêmes  dérivés  cpà'llkk 
'  2^.  En  chauffant  la  aiaiinite  el  Teau  k  287  degrft^  M 
n'obtient  plus  de  mannittee^  mais  seulement  de  la  UMOfl^ 
tane,  de  l'éther  mannidque  et  "tin  peu  de  manni^  iw»' 
térée. 

3.  Enfin  la  mannile,  la  mannitône  et  Péther  manni- 
tique,  chaufFés  ensemble  ou  séparément,  ayee  de  Feau  a 
apS  degrés,  pendant  deux  heures,  se  transforment  intégra- 
lement en  mannitane. 

nÉStJMÉ   ET    CONCLUSIONS. 

1 .  Dans  le  premier  Chapitre  de  ce  Mémoire,  j'ai  montré 
que  la  mannite  possédait  la  propriété  d'impressionner  les 
molécules  de  certains  corps  inaciifs,  tels  que  Tacide  bo- 
rique et  ses  sels,  en  se  constituant  avec  elles,  au  sein  de 
Teau,  en  groupements  moléculaires  dissymétriques,  sans 
les  décomposer  chimiquement.  J'en  ai  conclu  que  cette 
substance  agissait  par  elle-même  sur  la  lumière  polarisée. 

2.  J'ai  déterminé  la  loi  physique  des  variations  du  pou- 


(*)  Cette  mannite  se  comporte  avec  l'acide  borique  comme  la  mannite 
naturelle. 
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de  la  grêle,  à  cela  près  quHl  n'y  a  pas  de  mouvement  de 
va-et-vient. 

Les  expériences  suivantes  serviront  à  établir  que  Tiii- 
fluence  est  bien  la  cause  prédominante  du  vent  électrique. 

i^  La  forme  en  pointe  n'est  pas  nécessaire  pour  pouvoir 
éteindre  une  bougie,  et  Ton  obtient  des  efTets  aussi  marqués 
en  masquant  la  pointe  avec  une  sphère  conductrice  même 
un  peu  grosse  ou  une  sphère  mauvaise  conductrice  de  petit 
diamètre  (lo  millimètres  de  diamètre  au  plus). 

a^  Si  Ton  entoure  la  pointe  d'un  tube  de  verre  conique 
{PL  Illyjig.  i),  l'action  sur  la  flamme  de  la  bougie  est  la 
même  que  si  la  pointe  était  nue.  Le  verre  s'électrise  sans 
doute,  et  l'influence  agit  sur  les  molécules  extérieures  pour 
constituer  le  veut. 

On  peut  faire  voir,  en  effet,  que  la  pointe  ne  produit 
pas  directement  le  courant  d'air  par  la  disposition  de  la 

Au  moyen  d'un  tube  en  verre  B,  fixé  dans  un  bouchon 
de  caoutchouc  CD,  on  peut  faire  passer  entre  la  pointe  et 
le  tube  un  courant  de  gaz  d'éclairage.  Si  on  l'enflamme  à 
l'extrémité  E,  on  constate  que  la  flamme  se  dresse  vertica- 
lementy  au  lieu  de  s'infléchir  dans  le  sens  horizontal,  comme 
elle  le  ferait  certainement,  si  un  vent  un  peu  intense  pro- 
venait de  la  pointe. 

L'effet  ne  dépend  pas  de  la  distance  EF  des  deux  sommets 
des  cônes. 

Si  la  flamme  est  réduite  à  de  petites  dimensions,  on 
remarque  un  léger  infléchissement  dans  le  sens  hori- 
zontal. 

On  obtient  avec  une  grande  flamme  un  infléchissement 
très-marqué  par  l'approche  d'un  corps  conducteur  non 
isolé. 

Ainsi  nous  sommes  conduit,  comme  on  le  voit,  à  attri- 
buer la  production  du  vent  électrique  à  un  phénomène 
d'influence.  La  forme  en  pointe  est,  du  reste,  on  ne  peut 


ifaibfe,  qiiiai  la  teiisiteîm  B  dbrànit  lHb>fiaâlt|^^ 
dbbfimlitéd'^éoc^iileiiietttdiifluidaé^  i  .      .«  u^^' 

!    Si  la  pointe  fknèÊxm  idani  le  imifâÈk^  ^pûSki  jfÊê  m 
iUDgiietir  de  la  partie  cpii  péaitre»  le  êonn^mi  pa^  ^uqiBBé 

&  le  yeiu iwpfiéesiatepàe^  comiaé  tendèAl  i  I-éial^^ 
expériences  ^pEie  jftTÎais  ^eîter,  on  pèiusedeBiandleriCNÉI^ 
làenl  M  produit  le  moirrenieiit  da  tooniiqtt^  âeMri^|ÉK 
fae  l'en  civique  générelenuRit  par  la  réaction  de'  ee^  wàÊf 
JPai  traité  la  question  d«is'  nn  Mémoire  spémJl  (^)ll'f| 
montré  que  la  répnlsiim  dn  flnide  des  parties  fineiid^  la 
lAaeluiie  snr  lea  pointei^eonsidéréei  comme  MilBeii.4liS 
«iiqnes  intmses,  a^ssdent  le  pltti  efficaoetnenft  dani^ 
f^Mdtftotion  dm  pMaemène.  ^      •  i  i^^ 

^  Je  fenx  m'oœnperidi  des  diffSrenu  modes  id'inflfiiajiil 
qaftVim  peatobleBiraveettnA.pointet  snivant'le  sighswih 
Âudnqu^elle  ppsrtde,  saifanï  sa  positimi  jet  aussi  iiifléil 
la'feÉmedn  corps  infliienoé^  '  ^•â' 

C'est  au  moy^n  des  modifications  que  subissmU^lil 
flammes  dans  les  différents  cas  que  j'ai  pu  éublir  certaiÉi 
résultats,  qui  ne  paraîtront  pas,  je  l'espère,  indignes  d'in- 
térêt. 

ACTIOn    DES    POIITTES    SUR   LES   FLAMMES. 

Une  flamme  peut  être  considérée  comme  un  milieu 
d'autant  meilleur  conducteur  qu'elle  est  plus  chaude.  La 
flamme  d'une  bougie,  placée  dans  un  chandelier  métal- 
lique, se  trouve  dans  des  conditions  variables  d'isolement 
qui  compliquent  les  résultats.  J'ai  pris  des  flammes  bien 
isolées  et  des  flammes  en  parfaite  communication  avec  le 
sol.  La  machine  de  Holtz  est  d'un  usage  commode  pour 
pouvoir  faire  agir  les  deux  électricités. 

Flammes  isolées.  —  Je  me  suis  servi  d'un  tube  de  verre 


('}  FbiV  le  Journal  de  Phjrsique  de  M.  d'Almeida,  1. 1,  p.  aa6. 
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effilé,  soigneusement  recouvert  à  l'intérieur  et  à  Textérieur 
d'une  couche  de  gomme  laque,  dans  lequel  arrive  du  gaz 
d'éclairage. 

Soient  AD  le  tubede  verre  (^g'.5),CB  la  pointe  :  on  peut, 
par  une  disposition  facile  à  imaginer,  abaisser  ou  soulever 
le  tube  AD,  de  manière  que  la  pointe  corresponde  à  des 
hauteurs  variables  de  la  flamme.  On  peut  aussi  le  déplacer 
latéralement  de  manière  i  faire  varier  la  distance  DC. 

Les  résultats  sont  les  suivants  : 

D  existe  une  distance  CD,  pour  laquelle  Ténergic  du 
vent  est  maximum  ;  ce  maximum  a  lieu,  du  reste,  quand  les 
deux  pointes  sont  dans  le  plan  horizontal  DCB  (/ig,  6). 

Si  la  flamme  environne  la  pointe,  le  vent  est  bien  moins 
intense  (fig.  7). 

Si  la  flamme  se  trouve  au  delà  de  la  pointe,  les  matières 
gazeuses  en  combustion  constituent  elles-mêmes  le  vent 
[fig*  8);  la  partie  ponctuée  correspond  à  la  forme  primi- 
tive de  la  flamme*,  la  partie  en  traits  continus  représente 
l'aspect  obtenu  quand  la  pointe  est  électrisée. 

Si  la  flamme  a  une  grande  dimension,  le  courant  gazeux 
qui  la  produit  rend  moins  sensible  le  courant  perpendicu- 
laire, et  aussi,  sans  doute,  le  corps  conducteur  voisin  ayant 
de  plus  grandes  dimensions,  Técoulementde  l'électricité  se 
fait  mieux  ^  quoi  qu'il  en  soit,  les  effets  sont  moins  bien 
marqués. 

La  nature  du  gaz,  son  état  de  siccité  n'influent  pas  sen- 
siblement. J*ai  comparé  les  eflets  obtenus  en  faisant  brûler 
de  Fhydrogène  et  de  Toxyde  de  carbone  :  les  résultats  ont 
été  les  mêmes. 

La  nature  du  fluide  n'amène  non  plus  aucune  différence 
bien  sensible  :  cependant  le  vent  est  plus  fort  quand  la 
pointe  est  positive. 

Ainsi,  dans  ce  cas,  la  flamme  agit  comme  corps  conduc- 
teur spécial,  de  peu  d'étendue,  modifié  dans  sa  forme  par 
le  courant  gazeux  qu'il  détermine,  grâce  à  la  mobilité  ex- 
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que  la  décharge  de  la  pointe  ne  se  fasse  pas  trop  rapide- 
ment par  la  partie  supérieure  du  bec. 

3°  Si  la  flamme  entoure  la  ttge  elle-mèine  {fig.  8),  il  y  a 
encore  infléchissement  très-marqué,  mais  le  courant  ga- 
leux est  bien  moindre  que  d'abord . 

L'influence  étant  plus  grande  ici  que  dans  le  cas  où  U 
pointe  est  isolée,  on  se  rend  facilement  compte  de  l'exis- 
tence d'une  action  plus  énergique  :  l'infléchissement  de  la 
Jîg.S  indique  que  la  recombinaison  partielle  du  fluide  a 
lieu  par  la  flamme,  qui  ne  serait  pas  absolument  bonne 
■   conductrice. 

4°  Si  la  dimension  de  la  flamme  augmente  beancotqi 
en  banleur,  le  vent  est  toujours  très-violent  dans  le  cas  de 
!■/«•  6. 

5°  Si  U  pointe  correspond  k  la  partie  médiane  de  la 
grande  flamme,  on  a  l'apparence  de  la  fig.  9  :  en  Â  région 
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bleue,  chaude  en  BBB,  en  D,  région  éclairante,  en  C, 
ouverture  par  laquelle  le  courant  d'air  pénètre  dans  la 
flamme. 

Ici  deux  effets  bien  distincts  :  attraction  des  parties  de 
la  flamme  les  plus  chaudes  et  les  plus  directement  soumises 
à  l'influence,  et  vent  ordinaire  produit  sur  les  parties  éle- 
vées par  la  surface  supérieure  de  la  pointe. 

6^  Il  faut,  pour  que  TefTet  soit  bien  marqué,  que  la  dis- 
tance verticale  de  la  pointe  et  du  bec  ne  soit  pas  trop  con- 
sidérable. On  n'a  plus  que  le  vent  ordinaire  et  peu  intense 
quand  la  pointe  agit  dans  les  parties  supérieures  de  la 
flamme,  sans  aucun  doute,  de  mieux  en  mieux  isolées. 

7°  Les  effets  pourront  varier  si  Ton  rend  l'intensité  de 
l'influence  plus  grande,  ou  si  on  ralentit  le  courant  gazeux 
qui  produit  la  flamme. 

Si  la  distance  de  la  pointe  k  Touverture  du  bec  est  assez 
grande  {fig*  lo)  avec  une  petite  flamme  (grandeur  de  la 
flamme  d'une  bougie  ordinaire),  on  observe  un  refoule- 
ment en  B,  partie  éclairante,  en  ÂA,  partie  obscure;  un 
mouvement  gyratoire  semble  animer  la  partie  Â  ;  un 
dépôt  de  charbon  se  forme  sur  la  partie  supérieure  du  bec. 

Si  l'on  déplace  latéralement  la  pointe,  la  forme  de  la 
flamme  refoulée  n'est  pas  aussi  symétrique  :  la  partie  B  se 
recourbe  du  côté  de  la  pointe  {Jig*  1 1  ). 

La  pointe  agit  ici  d'une  façon  fort  remarquable  :  l'in- 
fluence  électrise  fortement  l'extrémité  du  bec,  qui  agit  par 
attraction  sur  la  flamme  elle-même.  Il  semble  que  les  par- 
ties les  plus  chaudes  soient  plus  spécialement  attirées  ; 
que  les  parties  où  la  combustion  est  plus  incomplète  su- 
bissent mieux  l'attraction  de  la  pointe  positive.  Cette  con- 
clusion serait  précipitée,  comme  nous  aurons  occasion  de 
le  faire  voir.  La  flamme  subit  l'attraction  du  bec  électrise 
par  influence  :  les  portions  attirées  sont  surtout  celles  ex- 
térieures voisines  des  bords  ;  la  partie  B  obéit  plus  particu- 
lièrement à  la  pression  du  gaz. 
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tout  entier  par  le  treillis  en  fer,  se  colorant  ea  vert  par 
suite  de  son  action  sur  le  cuivre  :  on  a  dans  ce  cas  nne 
flamme  renversée  (jï^.  la).  La  galerie  garnie  de  pointes 
aide  sans  doute  beaucoup  ici  à  la  production  de  l'inSnence 
avec  une  grande  intensité,  et  les  produits  gazeux  trouvant 
un  passage  à  travers  les  mailles  du  treillis  inférieur  peu- 
vent s'écouler. 

lo"  Avec  le  bec  Bunsen  à  flamme  chaude,  on  ne  con- 
state plus  aucun  effet  analogue  ;  la  flamme  ne  parait  ancn- 
nement  influencée  par  la  pointe,  qu'elle  soit  grande  on 
petite. 

Les  gaz  devenus  très-chauds  sont  aloi's  assez  bons  con- 
dnctenrs  pour  établir  une  communication  sufSsante  entre 
les  deux  corps  métallîtjues  en  présence. 

1 1°  Dans  les  différents  cas  d'épatemeot  que  je  viena 
d'examiner,  un  dépôt  de  charbon  abondant  se  forme  aor 
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4^  Le  même  phénomène  se  continue  quand  on  diminue 
la  grandeur  de  la  flamme,  et  persiste  pour  des  dimensions 
très-petites  et  pour  des  distances  assez  considérables  entre 
lapointeetTouverturedubec.  On  n'a,  pours^en  convaincre, 
qu'à  jeter  les  yeux  sur  le&fig.  i6  et  17. 

Cas  particuliers,  —  i**Les  résultats  généraux  sont  les 
mêmes  avec  les  becs  dits  à  papillon.  Dans  le  cas  de  la,  Ji g»  10, 
on  a  l'apparence  de  la/ig".  18.  Les  deux  parties  latérales  se 
confondent  bientôt  quand  la  grandeur  de  la  flamme  di- 
minue, pour  présenter  Taspect  de  ce  qui  se  produit  quand 
l'ouverture  est  circulaire. 

(La  flamme  est  dans  un  plan  perpendiculaire  à  la  pointe; 
la  figure,  à  ce  point  de  vue,  n'est  pas  exacte  :  on  doit 
supposer  que  la  flamme  a  tourné  de  90  degrés,  tout  en 
conservant  son  apparence.) 

a^  Avec  un  bec  circulaire  dont  l'extrémité  DD  est  en 
terre  cuite,  j'ai  obtenu  l'apparence  indiquée  dans  Xdijig.  19. 

R  partie  bleue,  CC  parties  éclairantes,  A  région  vaste 
occupée  par  le  gaz  ne  brûlant  pas,  DD  partie  en  argile, 
A  région  éclairante,  R  région  bleue  formant  un  gros  bour- 
relet, C  partie  plus  éclairante  recouvrant  la  portion  du 
bec  en  terre  cuite. 

3°  Si  Ton  modifie  la  partie  supérieure  du  bec,  de  ma- 
nière à  augmenter  beaucoup  l'étendue  de  la  surface  métal- 
lique dans  le  seus  horizontal,  on  n'obtient  plus  que  des 
eflets  de  refoulement,  insensibles  quand  la  surface  est  bien 
plane,  encore  un  peu  marqués  si  la  surface,  étant  convexe, 
permet  k  la  substance  gazeuse  un  facile  écoulement.  L'in- 
fluence détermine  des  centres  attractifs  dont  la  position 
dépend  des  situations  relatives  des  diflérenles  parties,  et 
produit  des  orientations  analogues  à  celles  de  la,  Jig,  11. 

EXPÉRIENCES    AVEC    LE    CONDENSATEUR. 

Pour  pouvoir  tirer  une  conclusion   certaine  des  faits 
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CONSIDÉRATIONS   THÉORIQUES. 

Les  difTér entes  expériences  dont  nous  venons  de  rendre 
compte,  tout  en  portant  sur  TefTet  de  rélectricité  sur  les 
flammes,  ne  peuvent  pas  être  rapportées  à  la  même  cause. 
Tantôt)  en  effet,  la  flamme  fait  partie  du  circuit  même, 
permettant  la  recombinaison  des  deux  fluides,  tantôt  elle 
subit  un  effet  tout  spécial,  dû  à  sa  nature  même,  de  la  part 
de  l*air  électrisé. 

Dans  le  cas  des  Jîg.  6,  7,  8,  pour  un  complet  isolement, 
la  flamme  subît  Tinfluence  de  la  pointe  et  doit  être  attira 
dans  les  portions  directement  en  regard.  Cette  attraction 
est  détruite  par  la  répulsion  que  les  molécules  d'air  élec- 
trisé éprouvent,  attirées,  du  reste,  qu'elles  sont  par  la 
flamme.  Celle-ci  agit  aussi  par  le  courant  d'air  chaud  ver- 
tical qu'elle  tend  à  produire,  donnant  lieu  à  un  appel 
d'air,  qui  ne  se  fera  dans  ce  cas,  d'une  manière  un  peu 
énergique,  que  d'un  seul  côté. 

Si  l'on  approche  la  flamme,  l'influence  sur  elle  augmen- 
tant, l'attraction  qu'elle  subit  augmente,  et  l'on  conçoit 
que  l'inflexion  soit  moins  forte;  enfin,  quand  elle  envi- 
ronne la  pointe,  l'attraction  s'explique  sans  difficulté.  Il 
n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  cette  attraction 
sera  plus  forte,  pour  les  différentes  parties  de  la  flamme 
à  une  haute  température,  qu'elle  ne  l'est  pour  les  molé- 
cules d'air  à  la  température  ordinaire. 

Quel  que  soit  le  signe  de  rélectricité,  le  résultat  est  sen- 
siblement le  même.  Il  ne  s'agit  ici,  en  effet,  que  d'attrac- 
tions ou  de  répulsions  analogues  à  celles  que  l'on  observe, 
dans  les  circonstances  ordinaires. 

Si  la  flamme  n'est  pas  isolée  et  n'est  pas  trop  grande, 
nous  avons  vu  que  les  choses  se  passaient  de  la  même 
façon,  seulement  avec  une  intensité  plus  grande,  et  aug- 
mentant quand  la  distance  diminue.  Il  va  sans  dire  que 
l'on  ne  pourra  pas  faire  diminuer  cette  distance  jusqu'à 
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zéro.  La  flamme,  quoique  plus  ëlectrisëe  que  dans  le  cas 
précédent,  ne  joue  plus  le  rôle  principal  de  corps  soumis 
à  Pinfluence  :  elle  est  du  reste,  comme  nous  Ta  vous  dit,  de 
petite  dimension;  elle  servira  simplement  à  marquer  la  di- 
rection du  vent,  qu'une  influence  plus  grande  rendra  plus 
intense,  à  mesure  que  la  distance  diminuera. 

Ainsi,  dans  le  premier  cas,  vent  faible  à  cause  du  peu  d'é- 
lectrisation  de  la  flamme;  dans  le  second  cas,  vent  fort  à 
cause  d'une  forte  influence.  Le  courant  ne  se  ferme  pas  ici 
par  la  flamme,  mais  par  Tair  interposé  entre  la  pointe  et 
les  rebords  du  bec,  qui  ne  fait  pas  partie  de  Tair  entraîné. 

Dans  le  cas  d'une  grande  flamme,  le  courant  d'air  ver- 
tical est  plus  énergique  ;  de  plus,  la  masse  conductrice  plus 
considérable  permet  une  dérivation  marquée  du  courant  ; 
mais  les  eflets  se  compliquent  ici  par  la  nature  même  du 
fluide  que  Ton  fait  agir.  Avec  une  pointe  positive,  l'effet 
est  le  même  que  si  la  flamme  était  petite  ;  il  est  bien  dif- 
férent si  la  pointe  est  négative. 

Les  apparences  des  fig.  i5,  i6,  17,  10  et  11  servi- 
ront à  expliquer  un  grand  nombre  de  mouvements  dus 
au  fluide  électrique,  dans  des  circonstances  diverses.  Une 
substance  un  peu  conductrice  sera  toujours  entraînée  dans 
le  sens  du  positif  au  négatif.  M.  Porrel  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  a*  série,  t.  II)  a  constaté  avec  l'élec- 
tricité dynamique  des  transports  de  liquide,  du  pôle  posi- 
tif au  pôle  négatif.  Pour  que  ce  transport  s'opère,  il  ne 
faut  pas  que  le  liquide  soit  trop  isolant  ni  trop  bon  con- 
ducteur. M.  Wîedemann  a  pu  déterminer  les  lois  de  ce 
transport  dont  le  sens  est  constant  ;  enfin  M.  Armstrong, 
avec  sa  puissante  machine  électrique,  a  pu,  avec  de  l'élec- 
tricité statique,  reproduire  le  même  phénomène. 

Les  expériences  que  j'ai  décrites  dans  ce  travail,  se  rap- 
portant aux  flammes  non  isolées,  rentrent  complètement 
dans  celles  de  M.  Porret  :  le  transport  a  toujours  lieu  et 
dans  le  même  sens,  à  la  condition  que  le  corps  mobile  in- 
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M.  E;  Edlung,  dans  un  Mémoire  sur  la  nalufe  4(i|il^ 
lectricité  (Anrudes  de  Chimie  et  de  Pfysigue,  4*  i^ÉI^ 
I.  XXVni)^  cite  les  espérieiices  de  M%  WiedemUIttà 
l'appui  de  Tadmissioud'un  seul  fitiide  électrique  aiiiA^|ii 
il'étber  lumineux  ;  a  fortiori  poun*$it*on  invoqv^r  elDil 
dflttt  je  viens  de  parler  :  les  transports  de  liquide  pn^^énty 
à  la  rigueur,  être  le  résultat  de  dégagements  de  ga%npir 
Télectrolyse  même  du  liquide,  comme  on  Pa  constaté  pOnr 
des  mouvements  produits  avec  le  mercure.  Cette  raisonne 
peut  pas  être  invoquée  avec  les  flammes,  et  Ton  conçoit 
sans  peine  que  le  courant  entraîne  dans  son  sens  des  par- 
ticules pour  lesquelles  le  fluide  électrique  aura  une  cer- 
taine adhérence. 

Les  premiers  faits  examinés  sont  les  plus  nets,  au  point 
de  vue  du  sens  de  Tattraclion  et  de  la  répulsion.  Les  ap- 
parences des  Jig.  9  et  i4  peuvent  s^expliquer  en  remar- 
quant que  la  flamme  intervient,  comme  subissant  plus  di- 
rectement Tinfluence,  à  cause  de  sa  masse  même  et  de 
Téloignemeut  de  la  partie  supérieure  du  bec.  Les  parties 
A  sont  peu  éclairantes  dans  les  deux  figures  :  elles  sont  donc 
bonnes  conductrices,  comme  la  flamme  du  brûleur  Bunsen. 
Dans  \sLjîg,  149  les  parties  B,  6  sont  moins  lumineuses  que 
dans  la  /ig,  g  ^  c'est  parce  que  le  courant  s'ajoute  k  la 
pression  même  du  gaz,  pour  déterminer  un  appel  d*air 


488  hetbeheuf. 

mencé,  sur  les  liquides  et  les  corps  en  poudre,  quelques 
expériences  qui  me  paraissent  concordantes,  mais  je  veux 
les  multiplier  encore  avant  de  généraliser. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

ACTION  DU  FLUmE  ÉLECTRIQUE  SUR  LES  FLAMMES,  LES  UQCIDES 

ET  LES  CORPS  EN  POUDRES. 

Deux  effets  principaux  ressortent  des  expériences  con- 
signées dans  le  premier  Mémoire  que  j'ai  eu  rhoniieur  de 
soumettre  à  l'appréciation  de  l'Académie  :  l'effet  du  "vent 
électrique  proprement  dit,  et  l'effet  mécanique  accompa- 
gnant le  courant  électrique  au  travers  du  milieu  complexe 
qui  constitue  une  flamme.  La  nature  du  gaz,  son  état  de 
siccité  n'influent  pas,  comme  je  Tai  indiqué,  sur  la  produc- 
tion du  vent;  il  était  nécessaire  de  voir  s'il  en  était  de 
même  pour  le  second  effet. 

On  a  vu  qu^avec  un  bec  Bunsen  donnant  une  flamme 
éclairante,  le  refoulement  par  une  pointe  positive  était 
très-marqué,  et  qu'il  devenait  tout  à  fait  insensible  quand 
on  rendait  la  flamme  peu  lumineuse.  Dans  ce  dernier  cas, 
Tattraclion  par  une  pointe  négative  est  très-nette  encore. 
J'ai  déjà  indiqué,  comme  explication,  la  plus  grande  con- 
ductibilité de  la  flamme,  par  suite  de  Télévation  de  la  tem- 
pérature, quand  Tair  arrive  eu  grand  excès,  aussi  bien  que 
l'augmentation  dans  Tintensilé  du  courant  ascendant  des 
gaz,  qui  pourra  ne  pas  masquer  l'attraction,  mais  qui  s'op- 
posera directement  au  refoulement.  On  peut,  en  outre,  se 
demander,  à  ce  sujet,  quel  est  au  juste  le  rôle  des  parties 
solides  qui  se  trouvent  dans  la  flamme  ;  c'est  pour  pouvoir 
l'assigner  que  j'ai  entrepris  les  expériences  dans  le  détail 
desquelles  je  vais  entrer. 
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ACTION   SUR   LES  FLAMMES  PRODUITES  PAR  DES  SURSTASGES 

DE  XTATURES  DIVERSES* 

Tai  employé,  dans  ces  recherches,  la  disposition  indi- 
quée dans  mon  premier  Mémoire  :  il  est  dès  lors  inutile  d'y 
revenir.  Il  était  important  de  faire  agir  les  pointes  électri» 
sées  sur  des  flammes  ne  renfermant  pas  de  substances  solides 
et  de  comparer  la  différence  des  effets  que  peuvent  présenter 
des  flammes  plus  ou  moins  fuligineuses.  J'ai  expérimenté 
d'im  côté  sur  la  flamme  de  Thydrogène  et  celle  de  Toxyde 
de  carbone  de  Tautre,  avec  Talcool,  le  sulfure  de  carbone 
et  Tessence  de  térébenthine. 

Hydrogène,  —  Ce  gaz,  préparé  par  Taction  du  zinc 
sur  Tacide  sulfurique  et  purifié  par  les  procédés  ordinaires, 
produit  une  flamme  sur  laquelle  la  pointe  positive  est  sans 
action  sensible,  mais  qui  est  très-vivement  attirée  par  la 
pointe  négative,  surtout  si  on  a  le  soin  de  ne  pas  lui  donner 
une  trop  grande  longueur. 

Oxyde  de  carbone.  —  L'oxyde  de  carbone,  préparé  par 
Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  Tacide  oxalique,  conve* 
nablement  débarrassé  de  Tacide  carbonique  et  de  Thumi- 
dité,  va  pouvoir  constituer  une  flamme  purement  gazeuse 
.et  sans  production  possible  de  vapeur  d'eau.  Une  pointe 
électrisée,  quel  que  soit  son  signe,  donne  lieu  en  agissant 
sur  cette  flamme  à  des  agitations  assez  vives,  qui  ne  se  dif- 
férencient pas  à  première  vue.  On  peut  cependant,  avec 
des  dimensions  convenables,  manifester  une  attraction 
assez  nette  par  la  pointe  négative. 

Alcool.  —  La  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ordinaire  se 
comporte  comme  la  flamme  du  gaz  d'éclairage  :  le  refoule- 
ment est  seulement  un  peu  moins  marqué. 

Sulfure  de  carbone,  —  La  flamme  de  sulfure  de  carbone 
donne  des  effets  identiques  à  ceux  de  la  flamme  de  Toxyde 
de  carbone. 


E$sence  d»  tirébeiuhiae.  —  raraifl  enferma  farli^foidÉ 
dm»  ose  liii^>  iB<i^lfa|iie  cylindriqn»  r  '1*  nlbttllSHMii 
très-énergique  qaiae'prtiduitit  par  U  pointe  positûto 
amena  snr  la  lampe  les  produits  da  la  ccanbustioit  et  vajgo> 
rfsa  bie&tÀt  l'escenoe  intfriaare.  l»  flamme  prodnimi 
croisMQt  de  plus  en  pins,  prAenta^  mslgitf  son  tftendè^ 
1« 'maximum  d'efiet  que  j'aie  obtenn  jnsqn'i  présent. 'U 
ptrfnte  n%ktiT«  agît,  bian  eotendn,  k  la  nunîire  «vdlt* 
naire.  ' 

Avant  de  rien  conclure  de  o 
iWitercher  si  des  acttoas  aniio] 
les  flammes  se  produisent  soit 
d«i  corps  solides.  H  restera  bii 
diarbon  eonstitndf  des  flàmn 
{H-éseace  mima,  paisqne  «on  al 
Miginenses  augmente  beancoD] 
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J'ai  opëré  arec  une  pointe  verticale  placée  au-dessus 
d'an  vase  métallique  lai^e,  propre  à  faire  aûecter  aux 
différents  liquides  la  forme  d'un  disque.  On  peut  mettre 
la  pointe  en  communication  avec  l'armure  positive  de  la 
machine  de  Hottz,  le  vase  communiquant  alors  avec  l'ar- 
mure négative,  ou  ioterverlir  les  communications. 

Dans  le  cas  de  l'eau,  quel  que  soit  le  signe  de  la  pointe, 
il  se  produit  au-dessous  un  ombilic  dû  sans  doute  au  vent 
électrique.  Si  la  pointe  est  mise  très-voisine  de  la  surface, 
celle-ci  ne  présenle  plus  aucune  modification  ('). 

Avec  de  l'huile,  du  sulfure  de  carbone  ou  de  l'essence 


(')  Foir,  k  te  sujet,  le  Mémoire  de  M.  Quincke  (Jnnalts  de  Chimie  tl 
Je  Phyiiqut,  3*  série,  I.  LXI[  et  LX1II).  U  mouTement  d'une  colonne 
d'eau  dan*  le  moi  du  positif  au  négalir,  obtenu  avec  la  bauleille  de  Lejde, 
n'est  Titibte  qu'au  microscope. 
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pondre  j  de  plus  on  ne  poal  pea  parvenir  à  uMllre  A  nu  k 
sorface  du  diiqne  an-detaoua  de  la  pointe,  de  maniève^ 
obtenrer  nettement  la  &nne  dn  contoor.  M.  A.  Kondl 
{jtnnales  de  Poggendi^^  t.  CXXXVI)  a  conataié  nae 
adhérence  qui  se  manifestait  entre  la  pondre  de  lyoopode 
et  nn  disque  placé  dana  les  conditions  indiquées  pins  hant» 
quand  on  faisait  jaillir  Qne  étincelle.  Le  disque  étantpodiîf 
et  la  pointe  étant  négatire,  si  Ton  soulDk  doucement  anr  la 
poudre  de  lycopode,  on  Toit  qu'elle  reste  adhérente  eor 
toute  la  surface  d'un  cercle  nettement  terminé.  Si  laplsqn» 
est  négad  ve,  on  n'obserTe  rien  de  semblable  dans  la  plnpart 
des  cas.  Je  cite  ces  résultats  pour  expliquer  radhéroMe 
que  j'ai  indiquée  plus  haut,  mais  je  dois  ajouter  qnej'ai  en 
toujours  le  soin  de  me  placer  dans  les  conditions  d'un 
courant  continu  d'électricité»  tel  que  la  machine  de  Holls 
permet  de  le  produire,  par  le  retrait  des  bouteilles  en  caa* 
cade.  Il  était,  en  effet,  important  de  se  mettre  â  l'abri  de 
tont  ébranlement  prorenant  d'une  décharge  un  peu  tito» 
M.  Âbria  a,  en  eflet,  constaté  que  certaines  apparences 
observées  sur  des  corps  en  poudre,  par  suite  d'une  produc- 
tion d'étincelle  électrique,  étaient  dues  simplement  à  la 
commotion  de  Tair  et  que  les  effets  étaient  les  mêmes 
quand,  au  lieu  et  place  de  l'étincelle,  ou  provoquait  la 
détonation  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène. 

jiction  sur  le  sable,  —  Je  n'ai  obtenu  de  résultat  un 
peu  marqué  qu'avec  le  sable  desséché,  tel  qu'on  s'en  sert 
comme  article  de  bureau. 

Avec  cette  substance  :  i^  si  la  pointe  est  assez  éloignée, 
(je  ne  donne  pas  les  distances  :  elles  varient,  en  effet,  avec 
le  rendement  de  la  machine),  le  vent  chasse  les  grains  de 
sable,  suivant  la  direction  du  rayon,  quel  que  soit  le  signe 
de  la  pointe. 

7^  Pour  une  distance  moindre,  un  mouvement  de  même 
sens  et  très-violent  correspond  à  la  pointe  positive.  Un 
mouvement  centripète  et  ascensionnel  en  même  temps  se 
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nëanmoiDa  les  rësoluts  obtenni  avec  cette  nibstance,  i 
cause  de  sa  présence  constante  dans  les  flammes  donnant 
les  meilleurs  elfeu. 

Le  noir  de  fnmée  dont  je  me  suis  servi  est  da  noir  de 
fnmée  du  commerce.  Il  a  élé  calciné  pendant  longtemps 
au  rouge,  dans  un  creuset;  puis  on  l'a  laissé  refroidir 
dans  un  flacon  de  verre  desséché  à  l'avance  et  bien 
bouché. 

L'action  de  la  pointe  k  distance  est  fort  vive,  et  le  noir 
de  fumée,  dont  l'état  de  division  est  extrême,  se  trouve 
rapidement  entraîné,  quel  que  soit  le  signe  de  la  pointe. 
Les  grains  de  poussière  flottent  bientôt  dans  l'air  envi- 
ronnant, de  manière  à  presque  masquer  la  pointe. 

L'effet  du  vent  est  prédominant  même  pour  des  distances 
assez  petites. 

Au  contact,  les  choses  se  passent  comme  avec  les  corps 
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pointe  positive.  Si,  au  contraire,  le  bec  est  négatif,  le  vent 
Yâ  se  former,  suivant  tout  le  pourtour  de  la  partie  supé- 
rieure, et  va  entraîner  la  flamme  dans  sa  direction,  en 
l'amincissant  par  la  combustion  plus  complète  qui  se  pro- 
duit sur  la  surface  latérale.  On  conçoit  que  l'on  ne  puisse 
artificiellement  reproduire  un  vent  pareil  que  par  une 
énergique  aspiration  :  à  ce  point  de  vue,  la  vérification  ex- 
périmentale est  moins  commode  ;  on  peut  cependant  obte- 
nir des  apparences  satisfaisantes  en  plaçant  une  flamme  sons 
un  entonnoir  qui  communique  avec  un  aspirateur.  On  voit 
que  le  vent  électrique  du  courant  ne  tendra  ici  qu'à  dévier 
le  courant  ascendant,  et  Ton  conçoit  que  Teflet  attractif 
puisse  encore  être  marqué,  comme  avec  l'oxyde  de  carbone, 
le  sulfure  de  carbone,  alors  qu'il  n'y  a  pas  d'elTet  répulsif. 
L'hydrogène  donne  lieu,  par  sa  combustion,  à  un  tiVage 
énergique  qui  s'oppose  au  refoulement,  mais  sa  flamme, 
très-chaude  et  bonne  conductrice,  intervenant  autant  que 
les  bords  du  bec  dans  la  production  du  vent  de  courant, 
l'attraction  par  une  pointe  négative  est  très-marquée. 

S'il  en  est  réellement  ainsi,  toute  cause  qui  s'opposera 
à  rétablissement  du  régime  du  vent  devra  s'opposer  au 
refoulement  des  flammes  :  c'est  ce  qui  se  produit,  comme 
nous  l'avons  vu,  en  faisant  jaillir  la  flamme  sur  une  sur- 
face métallique  horizontale  un  peu  étendue  [voir  premier 
Mémoire,  page  482.) 

L'influence  des  corps  solides  dans  l'intérieur  de  la 
flamme,  pour  amplifier  le  refoulement,  n'est  pas  douteuse; 
mais  elle  est,  comme  nous  l'avons  vu,  bien  moins  grande 
pour  le  phénomène  d'attraction.  J'incline  à  penser,  malgré 
les  expériences  décrites  plus  haut  sur  les  mouvements  du 
noir  de  fumée,  que  leur  effet  est  surtout,  en  refroidissant 
la  flamme,  de  permettre  une  tension  plus  forte  à  la  pointe 
et  une  diminution  dans  l'intensité  de  l'appel  d'air,  résultat 
de  la  combustion. 

U  se  présente,  au  sujet  de  l'explication  que  je  donne. 


K       • 


ilieal  {MC  Taîr  M 4JB«Jf^  ..  t 

:  Ainsi  !•  mi)i^Êèjam%iéeVux^iUm}è9mÊf^^ 
àèoM  ealld1lctell»:TO^Éj^;'e•t  ki  4et.plié?^ 

iéfiiènni.itodi<>>^  lÂ»è^Bkm£mfWo$utém  «viec  lëi  d^tTi*^ 
rentes  snbstsiices  8*espl)qaèiit  se&s  diffieidlé^ise  Vi^PlWh 
teailâ|  U;fliféèe8sité  déifioi^fée /de  >làk^  jk  la  ^peinM  iSie 
œruine  tennon  ei  de  m;  jpeSj€9qpeeer.aii.Ye»l  d«rQnmnw>| 
vmÊfMéâÊtwÊm.tA^iC0OÊ^&ùA0%     ....  .ni 

<V  CemnMWrt  les  dioseft^se  p«sent^UéSyiI9ijdli  ItfiWiitir^ 
ceMeèt  àà  pegtyis  se  tgro^mi^^  dfule  «MMSpm«i«i*|i^ 
^iimàÊÊMUÊmtMhiom  d!âir.?.XM  es^p^tieiKes  fiMjieea^ 
leè  ia|ié<Si  eenilent  «jUBtem  ^pôur  Wl.de  |^tc^  lîéMlb^;^ 
le  formation  et  le  maintien  du  cône»  ob^enris  avec  ^Tbfjftf 
eiS'essepeeâs  tépiébefiikine  pendant  l^.passegp  dit  !coiuéi)pà| 
seJadshi  mtsens»epit dans  ^««trfe» .p6ïiei«ient A  etfwtji^Wwl 
née  folarisaiion  /kndoglne  à  ceUê.  de  l?âecirieilé^j^f9|ll» 
■iir|ee;in  flnii  rrrnïnliinmniinn  \\r\  fluides  intennôldcnlaiiiis»i 
Les  liqnides  les  plus  isolants,  dki  moins  ceux  que  j*ai  ptf 
examiner,  ne  m*ont  jamais,  même  après  une  lotigue  charge* 
donné  la  plus  petite  étincelle  de  condensation.  On  peut  se 
demander  dès  lors  s'il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gas 
et  si  la  couche  d^air»  considérée  jusqu'ici  comme  la  plus 
active,  n'est  pas  précisément  soumise  comme  une  lame 
liquide  au  passage  d'un  véritable  courant,  l'air  correspon- 
dant aux  surfaces  métalliques  extérieures  produisant  seul 
les  effets  de  condensation  observés. 

Je  n'ai  rien  à  ajouter  aux  expériences  sur  les  oorps 
solides  en  poudre  ;  elles  démontrent  qu'avec  des  substances 
convenables  un  mouvement  de  même  natnre  que  celui  de 
Tair  pourra  être  produit.  L'effet  du  vent  statique  reste, 
dans  la  plupart  des  cas,  prédominant,  à  cause  de  la  forme 
même  de  la  pointe,  et  de  la  concentration  à  son  extrémité 
d'une  quantité  de  fluide  égale  à  celle  qui  occupe  la  sur&oe 
du  plateau. 
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trémités  E  et  F  dans  le  plan  des  pointes,  on  prodwm  b 
ment  électrique,  dont  on  pourra  comparer  rinlenaité  sm» 
tant  la  nature del*électriêité'de8  pointes ^enfin^on  pourra 
réaliser  sans  difficulté  les  diverses  ezpérienci»  mentionnées 
dttftsmai  deux  {Nremlers  Méttioires. 

^Machiné  de  Bamsdem.  —  Les  *  expériences  enr  les 
jbmnies  isolées  et  non  isolées  réussissent  très-bien  avec  la 
madune  4e  Ramaden  t  le  rabatfënient  de  là  flaôune  par 
une  pointe  posiôte  prend  unearaetère  partièilliei>  de  peK^ 
siataïKe  trè»-propre  à  faciliter  robserration;  maià  otoi 
tt'OlMâentpas  des  efibts  aésid  énergiques  qu *  Ayeela  nadblnÉ 
de<B6lfB,  et  Féapérienoe  ne  réussit,  pis  avec  le  bec  à  eém^ 
rennes  (voirie  premier  Méinoire,  p.  48o).  LesefSelB  àtirwH 
tifiieon^moins  ^eommodies  à  nnmtrer  ;  il  faut^  en  effist^  âoth 
tffise#*posiliTeinent  le  beé  sur  lequel  on  produit  la  flamttie 
^'  doune»  par  dérlvatiim  Terticalè,  lieu  i  nue  rapiéb  ài^ 
perdition. 

Boutmlte  de  Lefde.  -—  L'expérience  du  rabattenlent 
d^ne  flamme  isolée  réussit  très-bien^yec  une  bouteille  dé 
Leyde  :  Tefiet  commence  à  se  produire  à  une  grande  dis- 
tance (3o  centimètres  quelquefois).  Il  est  moins  marqué 
pour  les  attractions,  à  cause,  sans  doute,  de  la  recombi- 
naison rapide  des  électricités,  la  flamme  attirée  jouant  le 
rôle  de  pointe. 

Dans  le  cas  de  la  machine  de  Ramsden  et  de  la  bouteille 
de  Leyde,  Fétincelle  donne  lieu  à  une  forte  secousse  dont 
la  direction  initiale  seule  est  bien  marquée. 

Machines  dHnduction.  —  Avec  Téiincelle  d'induction 
donnée  par  la  bobine  Rnhmkorfi*,  on  n'obtient  absolument 
aucun  effet.  Les  expériences  déjà  anciennes  deM.  du  Moncet 
(Notice  sur  l'appareil  de  Ruhnikorff)  font  voir  que  la 
flamme  joue  le  rôle  de  corps  meilleur  conducteur  de  Pair, 
et  donne  lieu  à  une  déviation  de  l'étincelle  que  n'accom- 
pagne aucune  agitation.  J'ai  répété  ces  expériences  en  met- 
tant la  flamme  dans  le  circuit,  et  je  n'ai  obtenu  aucun  efiet 
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•VK  I.C  sBirs  Ds  vtopAGàTiùw  DB  x.*Éx.BcnidMl: 

L'électricité  statique  se  propage  dans  le  sens  du  posltit 
au  négatif.  Bien  des  faits  anciens,  aussi  bien  que  ceux  dont 
nous  nous  occupons  dans  ce  travail,  démontrent  que  tel  est 
bien  le  sens  de  propagation  et  portent  à  n'admettre  aussi 
qu'un  seul  fluide.  Parmi  les  expériences  propres  à  donner 
des  idées  assez  nettes  sur  ce  sujet  délicat,  et  sur  lequel  je 
reviendrai  plus  tard,  je  crois  devoir  citer  les  suivantes,  qui 
mettront  en  garde  contre  certaines  particularités  que  i*on 
expliquerait  difficilement  dans  un  autre  ordre  d'idées. 

Si  Ton  fait  communiquer  Tune  des  armures  de  la  machine 
de  Holtz  privée  de  ses  deux  bouteilles  en  cascades  avec  le 
sol,  on  obtient  des  effets  inverses  suivant  le  signe  de  Tar- 
mure  :  si  Ton  touche  l'armure  négative,  le  rendement  de 
la  machine  semble  exalté  ;  si  Ton  touche  l'armure  positive, 
la  machine  se  décharge,  à  moins  que  la  distance  explosive 
qui  ferme  le  circuit  ne  soit  très-petite. 
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tité  et  sans  tension.  On  peut  remarquer,  dautt  ce  dernier 
cas,  que  le  moment  où  Ton  établit  la  communication  n^est 
pas  indifférent.  Si  rintervalle  CD  est  peu  considérable  et 
si  les  étincelles  se  produisent  rapides  depuis  quelque 
temps,  le  contact  du  doigt  n'amènera  pas  de  modification 
sensible.  La  conductibilité  par  l'air  se  trouve  alors  telle- 
ment augmentée,  que  l'intensité  relative  du  courant  de 
dérivation  est  très-grande. 

Une  dernière  particularité  est  à  signaler  :  quand  les 
étincelles  ont  disparu  pour  ôtre  remplacées  par  des  ai- 
grettes, en  faisant  communiquer  A  avec  le  sol,  si  on  enlève 
la  communication  avec  le  sol,  les  aigrettes  persistent  néan- 
moins. Il  faut,  pour  faire  reparaître  les  étincelles,  toucher 
B  avec  le  doigt,  et  ces  dernières  une  fois  produites  [persis- 
tent. 

J'avais  besoin  d'entrer  dans  ces  détails,  non-seulement 
au  point  de  vue  de  l'intérêt  propre  qu'ils  peuvent  présenter, 
mais  aussi  pour  expliquer  la  disposition  de  l'appareil  re-^ 
présenté  (Jig>  3)  et  de  celui  dont  nous  allons  nous  servir. 
On  ne  pourrait  pas,  d'après  ce  que  nous  venons  de  voir, 
maintenir  électrisé  négalivement  un  bec  conducteur  en  le 
mettant  en  communication  avec  Tarniure  négative,  Tar- 
mure  positive  communiquant  avec  le  sol. 

ACTION    OE    l'électricité    SUR    LES    GAZ. 

L'action  de  l'électricité  visible  sur  les  flammes  est  la 
même  sur  les  gaz  à  la  tenip<»rature  ordinaire. 

Imaginons,  pour  le  démontrer,  un  tube  MN  qui  n'est 
autre  chose  qu'un  tube  à  bec  de  gaz  pour  grande  flamme 
(fis*  ^'  )î  renfermant  deux  pointes  en  regard  AB  et  CD, 
pouvant  ôtre  placées  à  des  distances  variables  et  électrisées 
en  sens  inverse.  Par  le  tube  T  en  verre,  de  large  diamètre, 
arrive  du  gaz  d'éclairage,  qui  sort  par  un  tube  de  verre  de 
petit  diamètre  f,    terminé  par  une  pointe  effilée,  de  telle 
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parois  mêmes  du  tube  MN  opposant  bientôt  une  résis- 
tance capable  d'empècber  la  continuité  du  courant.  On 
peut  prévoir,  d'après  ce  que  nous  avons  vu,  quHi  sera  bon 
ici  de  laisser  les  condensateurs  et  c'est  ce  que  rexpérience 
confirme,  mais  celte  précaution  nVst  pas  indispensable. 

i^  Quel  que  soit  le  signe  des  pointes,  quelle  que  soit  la 
distance  6D,  qui  n'a  jamais  dépassé  i6  centimètres,  quelle 
que  soit  la  position  de  Touverture  O,  que  le  courant  élec- 
trique soit  dirigé  dans  le  sens  du  courant  gazeux  ou  en  aens 
inverse,  on  observe,  dès  que  le  courant  passe,  un  allon- 
gement de  la  flamme. 

Un  effet  inverse  accompagne  toujours  Tinterruption  du 
courant,  que  Ton  obtient  en  rapprochant  de  Tarmure  posi- 
tive la  tige  mobile  de  la  machine.  Dès  que  Tétincelle  jaillit, 
la  flamme  se  raccourcit  brusquement  et  s'éteint  souvent. 
Sans  doute  que,  Taugmentation  de  pression  provenant 
du  passage  du  courant  cessant  brusquement,  la  diminu- 
tion de  pression  qui  en  résulte  empêche  ou  diminue  la 
sortie  du  gaz.  Cette  augmentation  de  pression  provient 
évidemment  de  rélectrisalion  même  du  gaz,  état  sous 
lequel  la  force  répulsive  inlermoléculaire  s'augmente  dans 
une  forte  proportion.  On  ])eut  rapprocher  ceci  de  Texpé- 
rience  de  M.  Cliarault,  sur  les  liquides  (voir  Dagcin, 
t.  III,  p.  I  lO.) 

L'effet  de  diminution  de  pression  s'observe  aussi,  quand 
rélincelle  jaillit  entre  les  deux  pointes  elles-mêmes,  dans 
l'intérieur  du  tube  MN.  Les  pointes,  en  effet,  sont  loin  de 
fonction  lier  comme  dans  une  masse  indéfinie  de  gaz  ;  le 
verre  s'éleclrise  bientôt,  et  comme  la  machine  peut  conti- 
nuer à  fonctionner,  d'après  les  dispositions  adoptées, 
les  tensions,  même  aux  pointes,  deviennent  assez  fortes 
pour  que  rétincelle  se  produise.  Il  est  intéressant  de  si- 
gnaler l'effet  spécial  qui  se  produit  dans  celte  variété  du 
thermomètre  de  Kinnersley. 

si°  Lorsque  l'allongement  de  la  flamme  s'est  produit, 
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que  dans  le  premier  cas.  Cependant  le  bruit  des  crépitations 
est  aussi  intense  ]  ce  ne  sont  donc  pas  elles  qui  produisent 
TefTet  signalé. 

Le  mouvement  de  la  flamme  pour  certaines  positions 
de  Touverture  O  est  tellement  violent  qu'elle  s^éteint 
souvent  sans  étincelle,  soit  qu'elle  rentre,  soit  qu'elle  soit 
projetée  extérieurement. 

J'ai  expérimenté  avec  Thydrogène,  tel  qu'on  l'obtient  en 
faisant  agir  dans  un  flacon  à  deut  tubulures  du  zinc  sur 
de  Tacide  sulfurique.  Le  tube  à  dégagement  était  large, 
relativement  à  l'ouverture  O,  afin  que  le  mouvement  du 
courant  gazeux,  se  répartissant  sur  une  grande  masse, 
n  amenât  en  un  point  donné  qu'une  vitesse  insensible.  On 
constate  facilement  que  les  crépitations  sont  aussi  nom- 
breuses qu*avecle  gaz  d'éclairage;  mais  les  effets  ont  été 
bien  moindres,  sans  doute  à  cause  de  la  conductibilité 
propre  à  ce  gaz,  diminuant  nécessairement  la  tension  aux 
deux  pointes.  Des  étincelles  plus  rares  se  produisaient, 
en  effet,  entre  ces  pointes^  dont  on  pouvait  augmenter 
beaucoup  la  distance,  sans  modification  sensible  dans  le 
courant  électrique. 

3°  Les  vibrations  internes  de  la  masse  gazeuse,  rem- 
plissant le  tube  MN,  peuvent  se  produire  dans  des  circon- 
stances plus  favorables  :  si,  au  lieu  de  laisser  de  l'électricité 
libre  en  CD,  on  fait  communiquer  cette  pointe  avec  le  sol, 
on  n'a  plus  alors  à  redouter  des  causes  d'ébranlement 
analogues  à  celles  que  j'ai  signalées  dans  le  §  I,  et,  de  plus, 
comme  nous  l'avons  vu,  le  rendement  de  la  machine  se 
trouve  augmenté. 

L'aspiration  du  gaz  se  faisant  par  la  plus  grande  partie 
de  la  longueur  CD  de  la  pointe  négative  (  fîg,  3i  ),  on  con- 
çoit que  les  mouvements  vibratoires  dus  à  cette  cause  au- 
ront des  directions  nécessairement  confuses  relativement  à 
l'axe  du  tube.  On  peut  donc  espérer  obtenir  une  plus 
grande  régularité  en    restreignant  cette    longueur.  J'ai, 
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du  tube  n'ont  rieadominon  pltu,  maU  il  en  a  été  <cmk«ii> 
trement  en  soulerant  le  tube  d'un  c6té  et  le  faisant  cho- 
quer un  peu  brusquement  sur  sou  support.  La  flamme  se 
rabattait  alors,  plus  même  que  sous  l'iafluence  du  courant 
électrique.  Pour  des  longueurs  initiales  ioférienres  à 
3o  centimètres,  les  chocs  nâ  donnaient  aussi  aucun  efEieL 
Que  le  choc  agisse  directement  sur  la  masse  gazeuse 
du  tube  MN,  que  son  action  soit  due  au  mourement  dn 
tube  en  caoutchouc  d'arrivée  du  gaz,  il  n'en  résulte  pat 
moins  la  démonsUation  de  l'existence  d'une  action  méca- 
nique d'un  courant  électrique,  d'ébranlements  nécessaire 
ment  vibratoires,  communiquée  à  une  masse  gazeuse.  On 
est  porté  à  penser,  puisque  la  distance  de  la  pointe  A  l'oa- 
vertnre  tranchante  est  indifférente,  que  la  canse  de  l'ébraB- 
lement  résulte  de  l'électrisation  des  parois  dn  tube,  d'ao* 
tant  plus  que  le  sens  du  courant  électrique  ne  change  rien 
1  la  prodocUon  dn  phénomène.  Sans  doute  aussi  que  le 
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se  prodoiie,  de  telle  sorte  que,  même  par  U  déch«if;a  de 
k  boutrille  de  Lejde,  on  n'est  pas  sonstrtit  à  réteUissa- 
ment  préalaUe  de  ce  mouvement. 

3^  Les  stries  sont  d^anunt  plus  nettes,  quelle  que  amt 
la  source,  que  les  quantités  d'âectricité  fimmics  daae  on 
temps  donné  sont  plus  faibles. 

4^  Avec  une  bcÂiiBe  de  Ruhmkorfif  ordinaire,  agissant 
sur  un  tube  un  peu  long,  il  faut  toujours  attendre  un  cer- 
tain temps  arant  que  la  lumière  se  produise.  Sans  dmue 
que  les  forces  niTerses,  qui  se  succèdent  très-rapidement 
1  chaque  extrémité,  exigent  un  ceruin  temps  ponr  im- 
primer k  la  colonne  d'air  des  mouTements  d'une  ampB- 
tnde  suffisante. 


^%%^ft^^^%%%%^^%%%%  ^^i%%%%e^^%e^'' 


iTlinS  Sm  u  TIBII  VifitTUI; 

PAa  M.  Tb.  SCHLOESING. 


La  terre  végétale  a  été  Tobjet  des  recherches  les  plus 
yariées,  les  plus  instructives,  et  nous  commençons  â  la 
connaître.  On  s'est  rendu  compte  de  sa  formation  :  la  plu- 
part de  ses  propriétés  ont  été  distinguées,  quelquefois  me* 
surces;  les  unes,  du  ressort  de  la  Physique,  se  montrent 
dans  ses  rapports  avec  la  pesanteur,  Teau,  rhumidité  de 
Tair,  la  chaleur  ;  les  autres  sont  plus  spécialement  chi- 
miques, comme  celles  d'absorber  et  de  retenir  les  prin- 
cipes fertilisants,  de  produire  de  Tacide  carbonique,  des 
nitrates,  propriétés  qui  en  font  à  la  fois  l'atelier  de  prépa- 
ration et  le  magasin  des  substances  minérales  nécessaires 
aux  végétaux.  Ses  relations  avec  les  engrais  et  les  racines 
des  plantes  ont  été  définies,  et  nous  avons  des  idées  ration- 
nelles sur  la  diffusion  des  engrais  dans  le  sol,  et  sur  le 
mécanisme  de  leur  absorption  par  les  racines.  Aussi,  quand 
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De  l'influence  des  sels  contenus  dans  la  terre  végétale 

sur  Vameublissement, 

Dans  le  cours  d'expériences  ayant  pour  objet  de  déplacer 
par  des  lavages  appropriés  et  de  recueillir  la  dissolution 
qui  existe  dans  la  terre  végétale  humide,  j'ai  souvent 
observé  que  le  liquide  obtenu,  toujours  limpide  pendant 
une  première  période  de  Topération,  passait  trouble  et 
chargé  de  matières  limoneuses,  quand  le  lavage  était  assez 
prolongé.  Au  contraire,  lorsque  je  faisais  circuler  con- 
stamment à  travers  la  terre  de  Pair  contenant  quelques 
centièmes  d'acide  carbonique,  j'obtenais  indéCniment  des 
liquides  parfaitement  clairs.  L'effet  principal  de  l'acide 
carbonique  était  d'entretenir  dans  la  dissolution  une  cer- 
taine proportion  de  bicarbonate  de  chaux  \  je  pensai  donc 
quMl  y  avait  quelque  rapport  entre  la  limpidité  des  eaux  et 
la  présence  de  ce  sel,  et  je  fus  conduit  à  expérimenter 
l'action  de  diverses  substances  salines  sur  les  limons  que 
la  terre  végétale  abandonne  à  l'eau. 

J'exposerai  d'abord  les  fails  très-sîmples  que  cette  re- 
cherche a  mis  en  évidence  :  j'en  déduirai  ensuite  quelques 
conséquences  intéressantes. 

Après  avoir  lavé  avec  de  l'eau  pure  de  la  terre  végétale 
placée  sur  un  filtre,  afin  d'eu  éliminer  les  matières  so- 
lubleSjOn  la  délaye  dans  l'eau  distillée,  et  on  laisse  reposer. 
Quand  les  éléments  sableux  se  sont  rassemblés  au  fond  du 
vase,  le  liquide,  qui  contient  encore  d'autres  éléments  qu'on 
a  l'habitude  d'appeler  argile^  est  décanté  et  abandonné  à 
un  long  repos.  Du  sable  de  plus  en  plus  fin  continue  à  se 
déposer;  mais  le  liquide  demeure  trouble  :  il  retient  obsti- 
nément du  limon  et  le  conserve  en  suspension,  pour  ainsi 
dire  indéfiniment.  L'intensité  du  trouble  dépend  naturelle- 
ment de  la  quantité  d'argile  contenue  dans  la  terre. 

La  suspension  prolongée  des  limons  ne  se  produit  plus, 
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temps,  l'espèce,  et  peut-être  la  quantité  du  limon,  et 
qu'eu  pareille  matière  les  chiflrec  peuvent  bien  s'appli- 
quer à  ua  cas  particulier,  mais  n'ont  pas  de  valeur  ab- 
solue. 

Les  divers  sels  calcaires  et  la  chaux  caustique  sont  im 
prëcipiunts  les  plus  actifs;  les  sels  magnésiens  les  suivent 
de  près  s'ils  ne  les  égalent;  ceux  de  potasse  sont  moins 
efficaces,  ceux  de  soude  et  d'ammoniaque  le  sont  encore 
moins. 

Ijes  acides  sutfurique,  chlorhjdrique,  nitrique,  po*- 
aèdent  également  la  propriété  de  coaguler  les  limons. 
Quand  ceux-ci  contiennent  du  carbonate  de  chaux  ou 
de  magnésie,  ce  qui  arrive  le  plus  souvent,  on  peut  at- 
tribuer l'effet  des  acides  k  la  formation  d'un  sel  calcaire 
ou  magnésien  ;  mais  il  est  facile  de  se  convaincre  que  les 
acides  ont  réellement  ime  action  propre  ;  il  suffit  de  traiter 
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#riéÉ«tt'ét  MfdMs,  la  cl«rificatiott>dis  «M» 
fetet^lcrféev  comme  eaux  potable^  j'espère  C|u*inir  ne  ai*^ 
casera  pas  d'exagérer  les  conséquences  de  quelques  obser- 
ipations  très-élémentaires. 

J'émietle  entre  les  doigts  une  terre  végétale  humide  : 
cette  opération  la  met  dans  un  état  d'ameublissement 
presque  parfait.  Je  la  verse  ensuite  dans  une  grande  al- 
longe verticale,  au  fond  de  laquelle  ont  été  placés  des 
débris  de  verre  ou  de  porcelaine  recouverts  de  gros  sable, 
et  je  Tarrose  d'eau  distillée  débitée  goutte  &  goutte  et  con- 
tinuellement :  à  mesure  que  Teau  distillée  pénètre  dans  la 
terre,  elle  chasse  devant  elle  la  dissolution  saline  de  ni- 
trates, sulfates,  chlorures,  bicarbonates  de  diverses  bases 
dont  cette  terre  était  imbibée  au  début  de  Texpérience. 
Aussi  je  constate  que  les  particules  qui  occupent  le  haut 
de  l'allonge  et  baignent  dans  l'eau  distillée  se  détruisent 
peu  à  peu  et  finissent  par  former  une  pâte,  pendant  qae, 
dans  le  bas  de  l'allonge^  les  particules,  tout  aussi  inondées 
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lenteur  ;  si  le  larage  de  la  terre  est  trop  rapide,  la  quan- 
tité de  bicarbonate  formée  dans  un  temps  donné  est  trop 
faible  pour  la  quantité  d'eau  qui  passe  dam  ce  même  temp«}  ' 
la  terre  se  trouve  en  présence  d'une  dissolution  trop  étendue 
incapable  de  coaguler  Targitn;  celle-ci  se  délaye  donc,  et 
les  particules  s'écroulent:  c'est  ce  qui  arrive  dans  notre 
expérience.  An  contraire,  qaand  le  lavage  est  irès-lent, 
ta  dissolution  atteint  et  dépasse  la  dose  minima  de  coagn- 
lation;  car  la  même  quantité  de  bicarbonate  que  nous  con- 
sidérions k  l'insUnt  se  dissout  dans  une  quantité  bien 
moindre  d'eau  :  alors  l'aigle  demeure  coagulée ,  et  les  par- 
ticules conservent  leur  solidité.  C'est  ce  qui  a  lieu  pres- 
que toujours  pour  la  terra  végétale  en  temps  de  pluie;  son 
lavage  est  d'une  lenteur  extrême.  D'ailleurs  les  pluies  sont 
coupées  par  des  interruptions  pendant  lesquelles  l'ean  noi^ 
vellement  absorbée  peut  compléter  sa  provision  de  bîcoi^ 
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4m  âébm  qui  lMmi«S6ltt.  r«fiid*  etriKmiqM  «I  p«r 
1»  biearboMi»  dadMiis»  ge  toit  eiapaiée  datavraÎB.  ' 
..'Jftestituoiu  makueont  i  U  tem  im  âënento  adtet. 
Noua  Tenons  da  Toir  qm  Tean  de  ploie  y  est  dung^e  en 
noe  dissolation  cqpabk  de^ougQl«r  l^v  limons.  Dèe  lois 
«lie  ne  peot  pins  délayer  Fergile  qa'elle  reneovtrei  elle  ne 
pent  pas  davantage  Veiitratner  nideaniqnenient  ;  son  oMm- 
vement  estbeaoooop  trop  lent  ponv.prodniredea  «ffela  par 
•leils  i  ceux  que  sons  montre  la  snr&ce  du  soi  qnand  elle 
«t  battu  et  nTÎnée  par  les  plaies.  Elle  se  d^poniUe  an 
jBOotraire  du  limon  qn^dlle  a  pn  cmlerer  à  la  snrface  ;  c'est 
le  résultat  dea  attractions  que  les  agenu  coagolatears  déve* 
li^peni  entre  Ifw  moléonles  limoiieiises  :  TargUtt  délaytfede 
la  sorface  se  fixe,  se  coUe  snr  Targile  de  llntérienr. 
1    ^nsi  Ton  pent  dire  qne  c*est  à  la  présence  de  quelques 
jaU»  meloat  des  sds  calcaiies,  qoe  la  terre  végétale  doil  sa 
pennanence;  c^est  encore  à-  eus  qne  les  eanx  de  dcainage 
et  la  plupart  des  sources  doiTcnt  leur  parfaite  limpadilé. 
Quant  ils  font  défaut,  les  eauXf  une  fois  souillées  de  linsoUi 
ne  le  déposent  plus.  Je  n^en  citerai  qu'une  preuve:  c'est  la 
persistance  des  troubles  dans  les  eaux  qui  sortent  des  gla- 
ciers. 

Ces  eaux  ne  se  dépouillent  de  leur  limon  qu'après 
s'être  mélangées  avec  celles  d'affluents  qui  leur  apportent 
les  sels  calcaires  dont  elles  sont  privées.  Il  ne  suffit  pas, 
comme  on  Ta  cru  jusqu'ici,  sans  se  rendre  bien  compte  des 
phénomènes,  qu'elles  se  reposent  dans  de  grands  bassins 
naturels,  comme  par  exemple  le  Rhône  dans  le  lac  de  Ge- 
nève; il  faut  encore  qu'elles  y  trouvent  des  précipitants 
convenables.  11  serait  très-intéressant  de  comparer  à  ce 
point  de  vue  la  composition  des'caux  à  leur  entrée  et  à  leur 
sortie  de  ces  bassins,  ou  encore  celles  de  divers  lacs  dont 
les  eaux  présentent  des  couleurs  très-différentes. 

Les  éléments  de  ces  comparaisons  me  font  défaut.  Je 
trouve  seulement  dans  le  Mémoire  classique  de  M.   H. 
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fMe  avec  die  7  Tdle  €st  la  quodion  que  je  vais  etainnwr. 

Poar  cimenter  convenablement  les  éléments  sableoZy 
Targile  doit  atteindre  une  proportion  minima,  au-dessous 
de  laquelle  son  action  devient  inefficace.  U  ne  suffit  pas, 
remarquons-le  bien,  que  le  mélange  soit  cohérent  à  Tétat 
sec  :  il  faut  qu'il  demeure  tel  à  l'état  humide,  et  mèoM 
quand  il  est  noyé,  ainsi  qu'il  arrive  aux  particules  de  terre 
végétale.  C'est  une  condition  qui  doit  élever  la  dose  d*ar> 
gile  nécessaire  et  suffisante. 

Cette  dose  peut  être  déterminée  par  des  expériences 
très-simples.  On  débarrasse  une  terre  végétale  de  l'aigle 
et  des  débris  organiques  en  la  soumettant  à  la  lévigation  ; 
il  reste  un  mélange  de  sables  divers  que  l'on  calcine  au 
ronge  sombre  pour  détruire  tout  reste  de  ciment.  D'autre 
part,  on  purifie  également  par  lévigation  l'argile  que  l'on 
veut  éprouver  \  on  la  conserve  à  l'état  d'une  p&te  homogène 
dont  on  détermine  l'humidité,  afin  d'en  pouvoir  caleaUsr 
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les  quantités  correspondant  à  des  poids  demandes  d'argile 
sèche. 

On  compose  ensuite  une  série  de  mélanges  de  sable  et 
d'argile,  tels  que  les  suivants  : 

Argile i  5  lo  j5  20 

Sable 99  95  90  85  80 

100         100         100         100         100 

Les  deux  éléments  d'un  mélange  sont  humectés,  pétris, 
corroyés,  puis  mis  à  sécher  à  Tair,  jusqu^à  ce  qu'ils 
soient  assez  ressuyés  pour  être  émiettés  sous  les  doigts  : 
ainsi  divisée  en  particules,  la  matière  est  introduite  et 
légèrement  tassée  dans  un  large  tube  vertical,  dont  le  fond 
étiré  a  été  garni  de  débris  de  verre  et  de  gros  sable.  Elle 
est  ensuite  arrosée  pendant  trois  ou  quatre  jours,  avec  de 
l'eau  débitée  goutte  à  goutte,  très-lentement.  Du  coton 
humide  doit  couvrir  la  surface  du  mélange,  et  la  garantir 
du  choc  des  gouttes  d'eau.  11  ne  faudrait  pas  employer  ici 
de  l'eau  distillée  -,  il  s'agit  d'étudier  Targile  a  l'état  qu'elle 
aflecte  dans  la  terre  arable;  l'eau  qui  traverse  le  tube  doit 
donc  contenir  deux  h  trois  dix-millièmes  de  sels  calcaires, 
dose  bien  suffisante  pour  produire  et  maintenir  la  coagu- 
lation. 

Quand  un  liquide  doit  être  débité  très-lentement  et 
longtemps,  un  robinet  ne  peut  plus  régler  l'écoulement 
avec  certitude.  Son  orifice  n'est  plus  alors  qu'une  fente 
très-étroite,  qui  arrête  les  moindres  corpuscules  et  change 
fréquemment  de  débit.  En  pareil  cas,  j'ai  depuis  long- 
temps l'habitude  de  remplacer  les  robinets  par  de  longs 
tubes  capillaires  adaptés  à  la  tubulure  inférieure  d'un 
flacon  de  Mariotte,  ainsi  que  le  représente  la  figure, 
page  53o.  Le  frottement  du  liquide  dans  le  tube  retarde 
tellement  le  débit  qu'il  faut  une  pression  de  plusieurs 
centimètres    d'eau  pour   obtenir   quelques  gouttes  dans 
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du  flacon.  D'ailleurs  la  section  du  tube  capillaire,  d^en- 
viron  i  millimètre,  laisse  passer  facilement  les  poussières 
du  liquide. 

Les  signes  d'après  lesquels  on  juge  si  la  proportion 
d'argile  est  suffisante  sont  très*nels.  Cette  proportion  est 
trop  faible  quand  la  forme  et  la  disposition  des  particules 
sont  altérées  par  l'arrosage;  la  matière  s'affaisse,  tapisse  la 
paroi  du  tube,  et  finalement  prend  l'apparence  d'une  pâte 
qui  intercepte  la  circulation  de  l'eau.  Elle  est  suffisante 
quand  les  particules  gardent  indéfiniment  leur  aspect  pri- 
mitif. En  composant  de  nouveaux  mélanges ,  intermé- 
diaires entre  ceux  qui  ont  présenté  des  signes  contrai res, 
on  arrive  aisément  à  déterminer  la  proportion  limite  d'ar- 
gile qui  assure  la  stabilité  des  particules. 

C'est  ainsi  que  j'ai  trouvé  qu'il  faut  au  moins  1 1  d*ar- 
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dus  reiMmeer  à  pndqiMr  dr  la:  sorte  moa  attaque  par  im 
alckli.  Ainsi  la  dettmatien  des  pariicalat  mardaic  de 
pair  avec  la  diasolndon  des  acides  brona  ;  je  pensai  dès 
lors-  qae  les  humâtes,  rahstances  appartenant  sans  aucun 
doute  à  la  classe  des  êollbldesf  possédaient  la  propriété 
eonunune  i  ces  corps,  et  d'oi  Grahâm  a  tiré  leur  nom,  ds 
fonctionner  i  petite  dose  comtte  dmeut,  en  un  mot  de 
coller.  Cette  hypothèse  concordait  avec  ce  fait,  constaté 
depuis  longtemps  par  M.  Chevreul,  que  Falios  des  îrmdfft 
consiste  en  sable  agglutiné  par  une  matière  brune,  d'ori- 
gine organique,  et  produite  par  la  décomposition  des  vé- 
gétaux; die  expliquait  encore  Topinion  très-répandue  qui 
attribue  au  terreau  là  propriété  de  donner  du  corps  ans 
terres  trop  légères  ;  mais  il  était  nécessairede  la  vérifier 
par  des  essais  synthétiques  :  je  vais  exposer  ceux  que  j'ai 
exécutés. 

Peur  savoir  si  les  humâtes  peuvent  réellement  coUmrâm 
poudres  minérales  dénuées  de  cohésion,  il  suffirait  de  dé- 
layer de  petites  quantités  de  ces  colloïdes  avec  du  saUe, 
de  la  craie,  de  Targile,  en  proportions  variées  ;  on  laissait 
sécher  ces  mélanges  jusqu'à  ce  qu*on  put  les  émietter,  puis 
on  les  introduisait  dans  des  tubes,  et  on  les  soumettait  a 
répreuve  par  Teau  calcaire.  C'était  la ^répétition  des  expé- 
riences sur  les  mélanges  de  sable  et  d'argile,  faites  dans  le 
même  but  de  voir  si  les  particules  résisteraient  à  Teau. 

Pour  extraire  de  la  terre  végétale  une  certaine  quantité 
diacide  bruns,  il  convient  d^ opérer  sur  2  ou  3  kilogrammes. 
Il  ne  faudrait  pas  chercher  à  les  dissoudre  immédiatement 
dans  une  liqueur  alcaline,  comme  le  conseillent  les  Traités 
de  Chimie  agricole.  Ces  acides,  combinés  à  de  la  chaux, 
de  Talumine,  de  Toxyde  de  fer,  sont  à  l'état  d'humates  fort 
peu  solubles  dans  les  alcalis.  Il  faut  d'abord  en  éliminer 
les  bases,  au  moins  en  partie,  et  pour  cela  traiter  la  terre 
par  Facide  chlorhydrique  versé  à  diverses  reprises,  jusqu'à 
ce  que,  tout  le  calcaire  étant  décomposé,  la  liqueur  reste 
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dans  des  tubes,  ainsi  que  je  l'ai  dit,  ont  parfaitement 
résisté,  non-seulement  à  l'eau  calcaire,  mais  encore  à  l'eau 
distillée. 

Ou  sait  que  l'eau  seule  peut  bien  cimenter  passagère- 
ment des  grains  de  sable  ou  de  calcaire,  quand  elle  ne  fait 
que  les  humecter;  mais  les  particules  ainsi  constituées 
s'affaissent  aussitôt  qu'elles  sont  arrosées.  C'était  donc  bien 
certainement  l'humate  qui  cimentait  le  sable  et  le  calcaire 
de  mes  mélanges  :  i  pour  loode  cette  matière  organique 
seulement  a  produit  au  moins  autant  dVlTet  que  ii  d'argile 
de  Van V es. 

Modelés  en  forme  de  petits  cylindres  ou  de  boulettes,  et 
mis  à  sécber,  ces  mêmes  mélanges  ont  acquis  assez  de 
dureté  pour  pouvoir  être  projetés  sur  le  carreau  sans  se 
briser. 

Dans  les  mélanges  suivants,  j'ai  introduitquelquescen- 
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de  rhumectation,  parce  que  Talumine,  l*oxyde  de  fer  et 
leurs  phosphates  ne  reprennent  plus  Tétat  gélatineux  qu'ils 
ont  perdu  en  séchant.  Il  convenait  de  rechercher  si  les 
humâtes  sont  dans  le  même  cas. 

La  question  n'est  pas  sans  intérêt.  La  terre  végétale  subit 
des  sécheresses  pendant  lesquelles  le  piétinement  des 
hommes  et  des  animaux'et  le  passage  des  voitures  réduisent 
en  poudre  une  portion  de  la  surface.  Si  la  terre  est  peu 
argileuse,  et  si  Thumate,  une  fois  séché  et  broyé,  n'agit 
plus  à  la  façon  d'un  ciment,  la  poussière  produite  ne  s'a- 
grégera plus  ^  et  Ton  peut  croire  que,  peu  à  peu,  les  mêmes 
effets  se  reproduisant,  les  humâtes  n'auront  plus  la  pro- 
priété physique  que  je  leur  attribue. 

Remarquons  d'abord  que  la  provisio.n  de  principes  bu- 
miques,  constamment  attaquée  par  la  combustion  lente, 
doit  être  constamment  entretenue  par  les  engrais  d'origine 
végétale  :  ces  engrais  produisant  des  humâtes  nouveaux, 
la  destruction  d'une  partie  du  ciment  organique  à  la  sur- 
face du  sol  n'empêchera  donc  pas  quMl  s'établisse  un 
régime  pour  rameublissement  par  les  humâtes,  un  équi- 
libre entre  la  perte  et  le  gain  de  ciment,  comme  il  s'en 
établit  pour  la  provision  de  terreau. 

Néanmoins,  il  était  utile  de  soumettre  mes  terres  arti- 
ficielles à  répreuve  du  broyage  après  dessiccation,  pour 
savoir  si  l'iiuniate  perdrait  sa  propriété.  Je  les  ai  donc 
pulvérisées,  humectées  et  disposées  dans  des  tubes  :  j'ai 
attendu  dix-huit  heures  avant  de  les  arroser,  pour  laisser 
à  l'eau  le  temps  d'agir  sur  la  matière  organique. 

Les  terres  de  la  série  A  ont  fourni  les  observations  sui- 
vantes : 

Le  n°  I,  exempt  de  calcaire,  a  résisté  pendant  quelques 
heures;  puis  ses  particules  se  sont  déformées. 

Les  n"*  2,  3  et  4  ont  résisté  encore  moins  :  les  terres 
ont  été  réduites  en  pâle  d'autant  plus  vite  qu'elles  conte- 
naient plus  de  calcaire;  la  craie  a  hâté  la  destruction  des 
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tendant  qu'il  les  ameublit.  Ou  va  voir,  en  eflei,  que  l'ar- 
gile est  singulièrement  modiâée  dans  ses  propriétés  par 
son  mélange  avec  les  humâtes.  J'ai  pétri  avec  de  l'eau  de 
l'argile  pure  ou  additionnée  d'humaies  dans  des  propor- 
tions cODvenables  pour  obtenir  des  mélanges  contenant  9, 
4i  6  pour  loo  de  matière  organique.  Les  quatre  pâtes  ont 
beaucoup  durci  en  séchant  :  sous  le  rapport  de  la  dureté, 
elles  m'ont  paru  assez  semblables;  mais  des  différences 
très-sensibles  se  manifestent  quand  on  les  met  en  coutaci 
avec  l'eau.  L'argile  pure  et  sèche  se  résout  en  un  mélange 
de  poudre  et  de  petits  fragments;  le  tout  se  ressoude  quand 
on  laisse  sécher  sans  remuer.  Les  argiles  qui  contiennent 
des  humâtes  se  résolvent  aussi  dans  l'eau;  mais,  séchées 
comme  la  première,  elles  reprennent  d'autant  moins  de 
cohésion  que  la  proportion  d'humaie  est  plus  élevée.  On 
peut  varier  ce  genre  d'expériences  :  par  exemple,  réduire 
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Malgré  tous  les  boïds  de  l'opératenr,  l'exlnctioD  des 
acides  humîqoes  ne  peut  être  complète  :  une  partie  de- 
meure dans  la  lerre;  une  autre,  peu  importante,  est  re- 
tenue dans  la  liqueur  d'où  l'on  précipite  l'buniate.  Pour 
échapper  le  plus  possible  à  celle  dernière  cause  de  perte, 
j'ai  employé  comme  précipitant  l'acétate  de  plomb;  mais, 
auparavant,  j'ai  détruit  le  carbonate  alcalin  formé  an  con- 
tact de  l'air  dans  la  dissolution  d'humate,  par  l'acide  ac^ 
tique  ajouté  en  faible  excès,  et  j'ai  fait  bouillir  :  sans  celte 
précaution  l'humate  précipité  eût  été  souillé  de  carbonate 
de  plomb.  J'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 


(  '  )  Cei  «nalyMi  ont  éU  faiUi  d'après  un  procéda  que  j'emploie  depub 
quelque*  anncci,  et  dont  la  deuripliou  Tara  l'objet  d'un  prochain  Mé- 
moire. Il  dose  l'argile  beaucoup  plus  bai  que  lea  procidéi  en  UM|{«,  para 
qae  ceux-ci  ne  afipareat  pa«  l'argile  ^elle  du  tabla  tréa-flo. 


(in  iMprâfflfa  lii  I 

lèid  prôbéd^  exMt, 

l'acou,  par  risâlyi 

iM^'MrHI'MDIHaKW  ^H«afH>i<4i>  WiilimlM«i|««IMi 
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-  le prenier  <uît  le  gros  wtble,  c^lri'îtitf'M'|«tf^l|*f»fp 
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éèiâlH  fiMi4«*  l^oiffcBj  teUBfV  rt)  '  îrttténWMt'  aèpMëeg  J» 
sable  sur  leqnel  elles  nqMniîOat;  DMîkellMtCa^wieOtMT 
daites  en  desious;  je  les  ai  mises  i  partet  en  ti  fermé  le 
troisième  lot. 

La  liqnenr  argileuse  décantée  et  abandonnée  an  repos 
a  encore  donné  undép6t  dont  j'ai  fait  un  qualrième  lot. 

Le  cinquième  et  dernier  a  été  fourni  par  l'aigle  coagu- 
lée, filtrée  ei  lavée. 

Ces  cinq  lou  ont  été  desséchés  à  i5o  degrés,  pesés  et 
analysés. 

Voici  d'abord  leurs  poids  relatifs,  pour  loo  de  terre 
sèche  :  ' 

I"  lot,  gros  sable i5,66pour  loo. 

a*     .  sable  fin 60,59 

3*     .  écailles 8,98 

4*     •  a*  dépôt  de  la  liqueur  argileuse. . .       5,57         • 

5*    »  argile 9t'8         • 


-^wr^ 


so»af........ 

Peroxyde  de  fer. 


AÎDsi,  par  son  mode  de  formalion,  aa  richesse  en  ma- 
tière organique  et  sa  composition  minérale,  le  troisième 
loi  nous  prouve  que  la  lévlgation  a  changé  la  répartiiion 
de  la  matière  organique  j  mais  il  nous  montre  en  même 
temps  que  la  partie  de  cette  matière  qui  a  abandonné  les 
minéraux  qu'elle  accompagnait  dans  le  lol  ne  reste  pas 
en  suspension  dans  l'eau,  comme  l'ai^ile,  mais  an  con- 
traire se  dépose  après  un  certain  temps  :  il  est  donc  na- 
turel d'admettre  qu'elle  n'est  pas  demeurée  dans  l'argile, 
et  que  celle-ci  a  retenu  seulement  la  portion  de  matière 
oi^anique  qui  lui  appartenait  avant  la  lévigation.  En  défi- 
nitive, je  pense  que  le  cinquième  lot,  l'argile,  n'a  pas  été 
enrichi  ;  mais  que  le  premier  et  le  deuxième  ont  été  appao- 
vris,  et  que  la  matière  organique  du  troisième  lot,  pent- 
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libs.  De  quelques  essais  lenlës  sur  des  mélanges  de  deux 
aela  noo  susceptibles  de  se  combiner,  il  conclut  que  le 
a  moins  soluble  des  deux  sels  paraît,  dans  toiu  les  caf, 
subir  une  diminution  de  diffusibïlilé  ».  Ses  essais  sur  Ia 
diflusion  des  sels  doubles  ont  élé  moins  nombreux  encora. 
H  a  constaté  que  le  bisulfate  de  potasse  et  l'alun  se  dé- 
composent par  la  diffusion,  l'acide  sulfuriqne,  dans  le 
premier  cas,  et  le  sulfate  de  potasse  dans  le  second,  se 
diffusant  dans  une  proportion  plus  grande  que  celle  pour 
laquelle  ils  entrent  dans  la  composition  du  composé  pri- 
mitif. Pour  le  sulfate  douille  de  potasse  et  de  magnésie,  la 
diffusion  aurait  lieu  comme  si  les  deux  sels  étaient  sé- 
parés; cependant  son  expérience  n'est  pas  concluanie  k 
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(')  JnaaiatU  Ckimi,  ti  dt  pfyiiqat,  l*  iWe,  t.  XXIX. 
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pour  comparer  la  différence  de  deux  sels  dans  des  appa- 
reils semblables  et  dans  des  conditions  identiques,  il  est 
presque  impossible   d'écarter  toutes  les  causes  d'erreur 
résultant,  soit  d'une  variation  accidentelle  de  tempéra- 
ture^ soit  du  mode  de  remplissage  des  appareils  ou  d'une 
agitation  un  peu  différente,  qui  peuvent  faire  que  le  rap- 
port des  quantités  de  sels,  diffusées  en  même  temps  dans- 
deux  appareils  voisins,  ne  dépendent  pas  uniquement  du 
rapport  de  leurs  coefficients  de  diffusibilité.  Or  toutes  ces 
causes  d'erreur  sont  écartées  quand  les  deux  sels  sont 
réunis  dans  la  même  dissolution.  Malheureusement  mes 
espérances,  à  ce  point  de  vue,  ne  se  sont  point  réalisées, 
et  il  m'a  été  impossible  de  saisir  une  loi  générale  dans  les 
phénomènes  que  j'ai  observés,  à  moins  que  l'on  ne  veuille 
considérer  comme  tel  le  fait  qui  me  parait  constant,  que 
le  mélange  de  deux  sels  diminue  toujours  la  diffusibilité 
du  moins  diffusible  des  deux. 

Il  me  semble  cependant  qu'il  ne  sera  pas  tout  i  fait 
inutile  de  consigner  ici  les  résultats  de  ces  longues  et  la- 
borieuses recherches. 

Mo  de  d  '  exp  érimen  tatio  n . 

J'ai  procédé,  dans  mes  expériences,  exactement  de  la 
même  manière  queGraham.  Les  dissolutions  étaient  con- 
tenues dans  des  flacons  à  large  ouverture  qu'elles  rem- 
plissaient jusqu'à  environ  2  centimètres  au-dessous  de 
Forifice.  On  aclievait  de  les  remplir  avec  de  l'eau  distillée 
versée  avec  la  plus  grande  précaution  avec  une  pipette 
effilée,  de  manière  à  éviter  autant  que  possible  le  mélange 
des  liquides.  Ces  flacons  étaient  introduits  dans  des  bo- 
caux d'une  capacité  environ  dix  fois  plus  grande,  que  Ton 
remplissait  d'eau  en  évitant  aussi  toute  agitation.  La 
grandeur  des  appareils  variait  avec  le  degré  de  dilution 
des  liqueurs,  de  manière  à  avoir  environ  a^^S  de  chaque 
sel  dans  le  vase  intérieur.  La  durée  de  chaque  expérience 


Id    XOUJ'IWI 


le  vase  à  diffusion  au  débat  de  rexpërience  ;  K  et  K'ievn 
coefficients  respectifs  dedîSiisibilit^;  p  et  //  les  quantité* 
diffusées  au  bout  d'un  temps  t.  Si  l'on  suppose  que  la  com- 
pontiou  du  liquide  soumis  à  la  dîSiisiou  demeure  nni- 
4onue  dans  toute  n  masse  et  que  la  diffusion  se  fasse  ton- 
'jonv  dans  de  l'ean  pure,  on  anrût  k  chaque  instant 

dp^K.{A.  —  p)dt,    dp'  =  K'{Â.'—p')dt. 
L'intégration  de  ces  équations  différentielles  donne 
Kt  =  lX~HA.~p),     K't=:lk'  —  l{k'—p'), 
4'on 

*    '  K'~/A'— /(A'— y/ 

.    (•>  jùimUm  dtrChnd*  wad Pkarmaeir,  t.  XCIX,  p.  i65. 
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Cène  formule  ne  difiire  pas  aa  fond  de  celle  qu'a  em- 
ployée M.  Beilstein  dans  le  calcul  de  ses  expériences  sur 
la  diffusion  de  quelques  sels.  Il  a  pu  le  faire,  parce  que  la 
disposition  de  ses  appareils  lui  permettait  de  réaliser, 
sinon  complètement,  du  moins  approximativement,  les 
deux  conditions  admises  plus  haut  par  hypothèse. 

U  n'en  était  évidemment  pas  ainsi  dans  mes  expé- 
riences. 

La  diffusion  des  sels  contenus  dans  le  flacon  intérieur 
n'ayant  lieu  que  par  la  tranche  de  Torifice  supérieur,  les 
couches  liquides  les  plus  directement  soumises  à  la  diffu- 
sion devaient  subir  une  diminution  de  densité  bien  plus 
grande  que  celle  qui  aurait  eu  lieu  si  la  composition  de  là, 
masse  liquide  avait  pu  rester  uniforme.  La  nécessité  de 
prolonger  les  expériences  assez  longtemps  pour  pouvoir 
analyser  les  sels  diffusés  fait  aussi  que  Ton  ne  peut  pas 
considérer  la  diffusion  comme  se  faisant  toujours  dans 
reau  pure.  Pour  ces  deux  motifs  la  correction  apportée 
par  l'emploi  de  la  formule  (i)  devait  être  insuffisante. 

Pour  tenir  compte  de  ces  circonstances,  j'ai  suppose 
que  la  diffusion  de  chaque  sel  allait  en  se  ralentissant,  non 
en  raison  de  la  quantité  p  de  chaque  sel  diffusé,  mais  en 
raison  du  double  de  cette  quantité ,  c'est-à-dire  que  j'ai 
essayé  la  formule 

K        /A  — /(A  — 2/1) 


(^) 


K'       /A'  — /(A' —  2/?') 


Or,  en  appliquant  cette  formule  au  calcul  de  plusieurs 
expériences  dans  lesquelles  je  soumettais  le  même  mélange 
salin  à  la  diffusion  pendant  des  temps  assez  différents,  j'ai 
trouvé  qu'elle  satisfaisait  assez  approximativement  à  la 
condition  cherchée,  savoir  que  le  rapport  des  coefficients 
de  diffusibilité  fût  indépendant  de  la  durée  de  l'expé- 
rience. 

On  en  jugera  par  le  tableau  suivant,  dans  lequel  \ei 
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1,585  j 
>,3i4  I 
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l,3o6i  I 
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«m 

o,5ii 
0.689 
0,731 
0,460 

«,494 
0,537 

o,556 
0,519 
0,538 


■>,44t 

1,479 
0,676 
0,698 
0,439 
0,465 
0,488 
o,5i3 
0,478 
o,5o6 


o,4i6 
0,660 
o,665 
o,4i5 

0,436 

0.409 

0,437 

o,4i5 
0,478 
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Poids 
do       PoWi    Durée      ^^^        Rapport  R»PPort  corrigé. 
5eii.  .  de        en        ....    .         .,      ^  ^  ■ 

«"J"    rcu.   jour..    ''•"*"^-      """*♦•         (.)         W 

K>0,"sO»'.!:h''^    •"***'    «5  j°;^jo.553  0,52a  0.475 

Ha l  *'^      ^^        'î  |o'i?5o}  °'*^*  °'^'^  °''9* 

ItCI (o',78a   J  ,-  , 

f  2,0      52        6  j      '        {  0,271  o,238  0,193 

Ces  exemples  montrent  que  la  formule  (i)  ne  tient 
pas  compte  d*une  manière  suffisante  du  ralentissement  de 
la  diffusion  du  sel  le  plus  diffusible,  résultant  de  la  dimi- 
nution de  la  proportion  relative  de  ce  sel  dans  le  mélange 
à  mesure  que  Texpérience  se  prolonge,  tandis  que  les  ré- 
sultats calculés  avec  la  formule  (2)  présentent  un  accord 
satisfaisant.  Aussi  est-ce  la  seule  dont  je  me  sois  servi 
pour  le  calcul  de  toutes  mes  expériences.  Il  est  d'ailleurs 
évident  qu'elle  cesserait  d'être  applicable  si  on  les  prolon- 
geait de  telle  sorte  que  la  proportion  des  sels  diffusés  dé- 
passât les  limites  pour  lesquelles  les  essais  précédents 
prouvent  que  cette  formule  est  encore  convenable. 

On  pourrait  diminuer  l'importance  de  cette  correction, 
et  par  suite  Terreur  qui  peut  résulter  de  ce  qu'elle  n'est 
pas  rigoureuse,  en  réduisant  beaucoup  la  durée  de  la  dif- 
fusion; mais  alors  on  augmenterait  beaucoup  une  autre 
cause  d'erreur  dont  l'influence  me  semble  encore  plus 
grande,  celle  qui  résulte  de  ce  que,  malgré  toutes  les  pré- 
cautions, il  est  impossible  d'éviter  d'une  manière  absolue 
qu'au  début  de  l'expérience,  et  à  la  fin  lorsqu'on  retire  le 
flacon  intérieur,  l'agitation  ne  détermine  quelque  mélange 
des  couches  liquides  les  plus  voisines  de  l'orifice  du  flacon. 

Influence  des  proportions  relati\^es  des  sels  mélangés. 

Au  début  de  mes  expériences,  j'avais  à  choisir  si  je  mé- 
langerais les  sels  dont  je  voulais  comparer  la  diffusion  en 
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assez  étendues  les  proportions  des  sels  mélangés.  On  ren- 
contre seulement  dans  l'appréciation  des  résultats  une 
assez  grande  difficulté,  résultant  de  Tinflûence  de  Télat  de 
dilution  des  dissolutions^  cette  dilution  n'étant  pas  la 
même  pour  les  deux  sels  lorsqu'ils  ne  sont  plus  à  poids 
égaux,  les  conditions  des  diverses  expériences  ne  sont  pas 
entièrement  comparables. 

Pour  ne  pas  trop  compliquer  le  tableau  du  résultat  de 
ces  expériences,  j'en  supprimerai  tous  les  détails  et  je  me 
bornerai  à  indiquer  : 

Le  rapport  dans  lequel  les  deux  sels  étaient  mélangés  \ 

La  proportion  des  deux  sels  réunis  dans  la  dissolution 
pour  loo  parties  d'eau; 

Le  coefficient  relatif  de  diffusion  simultanée  calculé 
d'après  la  formule  (a)  :  il  se  rapporte  toujours  au  sel  le 
moins  diffusible  (BàCl  et  Na*0,  SO'),  le  sel  le  plus  diffu- 
iible  étani  pris  pour  unité* 
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solutions.  La  comparaison  des  résuluts  est  dans  cç  cas 
moins  facile,  mais  cependant  elle  semble  condtiîre  à  la 
même  conclusion  que  celle  de  U  première  série. 

Mais  le  résultat  le  plus  important  de  ces  essais  est  de 
montrer  que  des  difîérences  très-considérables  dans  les 
proportions  des  sels  mélangés  n' apportent  que  des  modi- 
fications presque  insignifiantes,  et  qui  ne  dépassent  pas 
de  beaucoup  les  erreurs  probables  de  la  métbode  expéri- 
menuledans  la  valeur  du  coefficient  relatif  de  diffusibilité 
aimultanée,  en  tenant  compte  du  degré  déconcentration 
des  dissolutions. 

Il  est  donc  indifTérent,  pour  la  suite  de  ces  rechercbes, 
d'opérer  sur  des  mélanges  à  poids  égaux  on  sur  des  mé- 
langes en  proportions  équivalentes.  3'ai  suivi  le  premier 
système  comme  le  plus  simple. 


commodes  par  suite  de  leur  extrême  longueur;  celle-ci 
entraîne  d'ailleurs  un  incoaTénient  qui  risque  d'amener 
quelque  inexactiiude  dans  les  résultats,  en  raison  d'une 
altération  sensible  des  T&ses  en  verre. 

Diffusion  simultanée  comparée  à  la  diffusion  isolée. 

Je  ne  m'étais  proposé  d'abord  que  d'étadîer  la  diffusion 
simultanée  de  deux  sels  mélangés,  pour  en  comparer  lèt- 
résultats  i  ceux  obtenus  par  Graham  et  Beilsiein  dans 
leurs  expériences  sur  U  difiuiion  des  sels  pris  isolément; 
mais  j'ai  reconnu  que  cette  comparaison  aérait  asses  dif- 
ficile et  ne  conduirait  pas  le  plus  souvent  i  des  coneln- 
sims  suffisamment  justifiées  y  les  conditions  des  expé- 
riences n'étant  pas  toujours  entièrement  semblaUes,  Il 
m'a  donc  lallu,  an  moins  pour  quelques-  sels,  comparer, 
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séparés.      réunis.  r 

(NaCI. 0,5833  o,6o54  i  i  >  i,o38 

(Na'O,  SO*.  0,3770  0,2497  0,590     0,352  0,596  0,66a 

(KCl o,856o  0,9276  II  »  f,o83 

fiaCP  . . . .  0,5433  0,44^4  0,572    o,4oi  0,701  o,8i4 

jNaCl 0,7142  0,7283  I  I  >  i»oi9 

(BaCl* 0,5673  0,5225  0,757     0,668  0,882  0,921 

|K*0,  SO»..  0,4745  0,4378  I  I  ■  0,901 

(MgO,  S0\  0,2028  0,1684  0,382    0,345  0,903  o,83o 

ÎNa^O,  SO'.  0,3757  0,3420  II  •  0,910 

MgO,  SO'.  0,2097  0,1823  0,523     o,5o2  0,960  0,869 

Il  est  peut-être  diflScile  de  vouloir  tirer  des  coDsé- 
quences  générales  d'un  si  petit  nombre  défaits.  Cepen* 

dant  il  semble  que  l'inspection  des  rapports  -  montre  que 

toujours,  dans  le  mélange  de  deux  sels,  la  différence  de 
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lU  second  rang,  en  sorte  qae  les  coefficients  de  difTasibililë, 
rangés  suivant  lenr  grandeur  relaûve,  sont  les  uns  plus 
grands,  les  autres  plus  petits  que  l'unité,  snirant  que  le 
sel  pris  comme  terme  de  comparaison  est  plus  ou  moint 
dîfTusible  que  celui  aaquel  il  est  associé.  On  voit  immédia- 
tement parla,  par  exemple  en  comparant  les  deux  pre- 
mières séries  de  sels  de  potasse  associés,  Untftt  h  l'azoute, 
UDt6L  au  carbonate,  que  l'ordre  de  difTusibilité  des  divers 
sels  reste  toujours  le  même. 

On  peut  aussi  conclure  de  ce  tableau  que  les  divers  acides 
et  les  diverses  bases  conservent  leur  ordre  relatif  de  diffu- 
■ibilitédaDs  toutes  leurs  combinaisons. 

Je  donne  dans  une  colonne  spéciale  la  valenr  moyenne 
des  coefficients  de  diffusibilité  relative,  pour  des  dissolu- 
tions i  3,5  pour  loo,  calculés  par  les  résultats  obtenns 
pour  les  dissolutions  à  5,i5et  i,a5  pour  loo.Cesnotnbrâ 
■ont  probablement  plus  comparables  entre  eux,  U  moyenne 
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soltau  obtenu*  dani  la  diiFusion  simulut&ée  coïnciderait 
avec  le  rapport  des  coefficients  de  diffusibilité  ^parés,  à 
moins  qu'une  affinité  spéciale  entre  ces  sels  ne  les  forcit 
i  se  diffuser  dans  des  proportions  A  peu  près  équivalentes. 

Ces  suppositions  ne  paraissent  en  aucune  façon  con6r- 
mées  par  l'expérience.  Les  mélanges  salins,  pour  lesquels 
la  diffusion  simultanée  tend  à  donner,  dans  des  dissolu- 
tions de  plus  en  plus  étendues,  des  résultais  conformes  in 
rapport  des  difîusibilités  propres  de  chaque  sel,  sont  pea 
nombreux.  Ce  sont  les  suivants  i 

Les  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammiMiium 
•n  présence  des  azotates  Airrespoadants  ; 

Les  chlorures  de  Bodinm  et  d'ammonium; 

Les  azotates  de  potasse  et  d'ammoniaque; 

Les  sulfates  de  potasse  et  de  sonde  en  {uréseuce  du  tnlfate 
demagnésie.  ...  ....  .1. 


«l^e  Im  bases,  3  fiiiidrsit:dhaeitre,  si  niie  telle  êifkntàim 
«•Keai  qaVdle  est  n  faible  qà*dle  se  tfome  masquée  par 
les  éMments  aloaRiis  fevràis  par  le  Terre  des  appareils.  En 
eflRM,  dans  kôniiss  nuis  expérienees  snr  des  sds  heiitves,  je 
n'éi jamais  observé  mm  réaelÔDn. acide  dansle produit  de 
Kèvaporàtimt  des  liqtmrs  difiîuéee.  Dans-  ^elqnes-imea 
des  eflEpérténets  qui  ei^  duré  le  plu  Iwigtsriife,  j*«i  observé 
au  contraire  une  réaction  l^rement  alcaline  ;  mkis  alotos 
IbrÀidvde  L'évapoMÎtien.a  laissé .qndlqMs^Aiees  de  ssUce 
quand  tin  Fa  re^sselis  dans  IWi^  en  eortè  qn»  cette  ftfae* 
tien,  tuisHfittble  d^aiUenrs,  demrail  .-ète  aitrâbéée  aux  élé^ 
ments  du  venni* 
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